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Topsøe A/S i Lyngby samt et kortere opphold ved Universitetet i Torino. 
 
Karl Petter Lillerud og Merete Hellner Nilsen har vært veiledere i dette arbeidet. Begge 
fortjener en stor takk for den meget gode innsatsen de har gjort som veiledere. Jeg vil også 
takke Pablo Beato og Marina Kustova for den gode mottakelsen jeg fikk under oppholdene i 
Lyngby samt Silvia Bordiga og Carlo Lamberti for et uforglemmelig opphold i Torino.   
 
Flere fortjener en takk for deres bidrag til denne masteroppgaven. NMR er utført av Per Olav 
Kvernberg og Sissel Jørgensen ved Universitetet i Oslo. TPD er utført av Haldor Topsøe A/S. 
Jeg vil også takke Anne Marie Skramstad for hjelp med ICP-AES-analyser, Morten Bjørgens 
forskningsgruppe ved NTNU for utførte ICP-MS-analyser samt Sharmala Aravinthan for all 
hjelp på laboratoriet.    
 
Gjennom mastergraden har jeg lært utrolig mye. Jeg har fått jobbet sammen med en 
fremragende forskningsgruppe, og jeg har hatt verdens beste romkamerater. Jeg vil takke alle 
på katalysegruppa for den fine tiden jeg har fått gjennom mastergraden her på Blindern. 
 
Videre vil jeg spesielt takke Einar Andre Eilertsen og Elin Melina Visur for korrekturlesning 
av denne oppgaven, og for godt selskap gjennom studieperioden. 
   
Tilslutt vil jeg takke min kjære laboratorieassistent Silje for den fantastiske tiden vi har fått 
sammen.   
 
I denne oppgaven er gjerne det kjemiske symbolet for grunnstoffer og øvrige kjemiske 
forbindelser benyttet istedenfor å skrive deres fulle navn. Enkelte engelske uttrykk kan 
forekomme i tilfeller hvor det ikke finnes et fullgodt norsk ord. Disse uttrykkene er godt 
innarbeidet i faglitteraturen og bør være kjent. I resultatdelen innledes ofte avsnittene med en 
tabell som oppsummerer syntesebetingelsene for det aktuelle kapittelet. Dette er gjort for å 
unngå mange oppslag i appendiks. Enkelte røntgendiffraktogrammer fra programvaren EVA 
er plassert i appendiks. Dette har blitt gjort fordi dette enkelt viser hvilke uønskede faser som 
  
er tilstede for synteser som ligger noe utenfor kjerneområdet til rent fremstilt TNU-9. 
Forkortelser er definert ved første gangs bruk og forkortelsene finnes i forkortelseslista tidlig i 
oppgaven. Dersom ikke annet er nevnt representerer Si/Al-forholdet synteseblandingens 
Si/Al-forhold. Referansestilen er i henhold til Nature, men med små modifikasjoner. 
Modifiseringen innebefatter referanser til forelesningsnotater, sidetall i bøker og dato for når 
internettsider åpnes.    
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SAMMENDRAG 
 
I dette arbeidet har de to til nå mest komplekse zeolittstrukturene som er kjent, TNU-9 (TUN) 
og IM-5 (IMF), blitt syntetisert. Forsøk på syntese av ITQ-13 har også blitt utført. 
 
Alle de tre strukturene har egenskaper som indikerer at disse kan være lovende katalysatorer i 
prosessen hvor metanol omdannes til bensin.  
 
Templatene til TNU-9 og IM-5 er dikvartærnære alkylammonium kationer som har vist seg å 
være fleksible organiske forbindelser som påvirkes av endringer i den uorganiske gelkjemien. 
Flere forsøk på å endre den kjemiske sammensetningen har blitt utført for TNU-9 og IM-5 for 
å se hvordan dette har påvirket faserenheten, partiklenes kjemiske sammensetning (Si/Al-
forholdet) og partikkelstørrelsen.  
 
Si/Al-forholdet i synteseblandingen hvor TNU-9 fremkommer som rene faser har blitt utvidet 
noe i forhold til tidligere rapportert i [1], men Si/Al-forholdet i partiklene øker ikke i samme 
størrelsesorden som endringen av Si/Al-forholdet i synteseblandingen i verken TNU-9 eller 
IM-5. Små variasjoner fra den optimale kjemiske sammensetningen i synteseblandingen gir 
uønskede faser.   
 
Krystalliseringstiden kan reduseres betraktelig ved å endre krystalliseringsbetingelsene fra 
statiske til vertikalt roterende eller horisontalt omrørende krystalliseringsbetingelser samtidig 
som utbyttet øker. Den merkbare reduksjonen i krystalliseringstiden kan sannsynligvis 
forklares som et resultat av den uorganiske gelkjemiens påvirkning på templatet, at 
strukturene kun ønsker å krystallisere med en viss kjemisk sammensetning i nettverket og at 
variasjonene i den kjemiske sammensetningen i nettverket er meget begrenset for stabilisering 
av strukturen. 
 
Materialets partikkelstørrelse kan til en viss grad kontrolleres ved å endre essensielle 
parametere. Disse parametrene er: 
• Krystalliseringsbetingelser (Statisk/Vertikalt roterende/Horisontalt omrørende) 
• Silikakilder 
• Si/Al-forholdet 
• (NaBr)  
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Ved å bruke varierende silikakilder kan partikkelstørrelsen varieres. Den største effekten ble 
oppnådd ved å endre krystalliseringsbetingelsene fra statiske til vertikalt roterende eller 
horisontalt omrørende krystalliseringsbetingelser. Økende Si/Al-forhold i synteseblandingen 
resulterte oftest i redusert partikkelstørrelse. Motsatt trend ble observert der hvor NaBr ble 
tilsatt. 
 
ITQ-13 har blitt forsøkt framstilt med Ge for å redusere stress i doble fireringer i strukturen. I 
tillegg har F- blitt tilsatt for å stabilisere mindre cage i strukturen og for å bidra til stabilisering 
av doble fireringer sammen med Ge. Få forsøk har blitt gjort på syntese av ITQ-13, og det har 
ikke lyktes å fremstille strukturen. Det har derimot lyktes å fremstille en typisk konkurrerende 
fase hvilket kan bety at syntesene utført i denne oppgaven kan være i nærheten av de rette 
betingelsene for å krystallisere ITQ-13.   
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FORKORTELSER 
 
AFM   Atomic Force Microscopy 
AlPO   Aluminumfosfat (Aluminum Phosphate) 
a.u.   Tilfeldige enheter 
BET   Braunauer Emmet Teller 
CP   Cross Polarized Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance  
DBB   Dibrombutan 
DBP   Dibrompentan 
EDS   Energy Dispersive Spectroscopy 
ElAPO  Grunstoff-aluminiumfosfat (Element Aluminum Phosphate) 
ELAPSO  Grunnstoff-aluminiumsilisiumfosfat (Element Aluminum Silicon 
Phosphate) 
FCC   Katalytisk krakking (Fluid Catalytic Cracking) 
HRTEM  Høyoppløselig transmisjonselektronmikroskopi (High Resolution 
Transmission Electron Microscopy) 
ICP-AES  Induktivt koblet plasma atomemisjonsspektroskopi 
ICP-MS  Induktivt koblet plasma massespektrometri 
IR   Infrarød spektroskopi 
MA   Metylamin 
MAS-NMR   Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance  
MTG   Metanol til bensin (Methanol To Gasoline)  
SAPO   Silisiumaluminiumfosfat 
SEM   Sveipeelektronmikroskopi 
TEM   Transmisjonselektronmikroskopi 
TEOS   Tetraetylortosilikat 
TPD   Temperaturprogrammert desorpsjon 
UV-VIS  Ultraviolett synlig  
XRD   Røntgendiffraksjon 
1,4-MPB  1,4-bis(N-metylpyrrolidinium)butan 
1,5-MPP  1,5-bis(N-metylpyrrolidinium)pentan 
1-MP    1-metylpyrrolidin  
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1 Innledning 
 
Verdens oljereserver er begrenset. Etterspørselen etter olje og øvrige energikilder har de siste 
årene likevel økt, og det er antatt at dette vil fortsette med de senere års økonomiske vekst i 
både Kina og India. Økt investeringslyst på råvarer, ustabile regioner, små buffere og 
begrenset mulighet for økning av oljeproduksjonen ga en uvanlig høy oljepris som før 
finanskrisen sent i 2008 nærmet seg 700 kr fatet for Brent Blend råolje før den falt kraftig 
tilbake som vist i figur 1. Oljeprisen regnes i dag fortsatt som høy historisk sett.  
 
Figur 1: Spotpris råolje, Brent Blend. [2] 
 
Den høye oljeprisen har realisert langt mer kostnadskrevende prosjekter som utvinning av olje 
fra oljesand, og gitt økt fokus på biomasse, kull og naturgass som erstatning for eller 
tilleggsvis supplement av oljeproduksjonen. 
 
I oljeraffinerier og i prosesser basert på omdanning av naturgass, biomasse og kull til høyere 
hydrokarboner som syntetisk drivstoff eller plastråstoffer ønskes tilpassede katalysatorer. 
Katalysatorene senker aktiveringsenergien slik at reaksjonene kan gå raskere, og dreier 
reaksjonen mot ønsket produkt uten selv å bli brukt opp. På denne måten reduseres 
energiforbruket slik at mer kostnadseffektive og miljøvennlige prosesser kan inkorporeres i 
den industrielle produksjonen. [3] 
 
På 1980-tallet oppdaget Mobil Corporation en prosess for konvertering av metanol (og høyere 
alkoholer) til bensin ved hjelp av en zeolittbasert katalysator.[4, 5] Denne prosessen har fått 
navnet MTG (Methanol to Gasoline), og er en av delprosessene i den fullstendige prosessen 
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for omdanning av naturgass og øvrige C-kilder til bensin vist i figur 2. [5] Den fullstendige 
prosessen baseres på dannelse av syntesegass ved reaksjon mellom naturgass og vanndamp, 
eller dannelse av syntesegass via gassifisering av kull, som videre ved hydrogenering av CO 
og CO2 kan gi metanol, og herfra omdannes til syntetisk bensin med et høyt oktantall.   
 
Figur 2: Bensin kan syntetiseres fra metanol dannet fra syntesegass i en prosess som kalles MTG (Methanol to Gasoline) - 
prosessen. Syntesegassen kan dannes fra en rekke karbonkilder som naturgass, kull eller biomasse.[5] 
 
To nært beslektede materialer, ZSM-5 og ZSM-11, har vært de eneste aktuelle katalysatorene 
i MTG-prosessen. I løpet av de senere årene har tre nye zeolittstrukturer blitt løst, og alle 
disse strukturene har egenskaper som indikerer at de kan være lovende katalysatorer i 
omdanningen av metanol til bensin. Disse strukturene har fått navnene TNU-9 (Taejon 
National University-9), IM-5 (Institut Français du Pétrole and University of Mulhouse-5) og 
ITQ-13 (Instituto de Tecnologia Quimica Valencia-13).[6-8]    
 
For å kunne gjøre katalytiske tester av disse zeolittene er det en forutsetning at det kan 
fremstilles katalysatormateriale med kjent og kontrollerbar kvalitet. Det må derfor skaffes 
erfaring i hvordan systematisk variasjon av de viktigste synteseparametrene påvirker 
produktet, slik at syntesen kan tilpasses til å gi det ønskede katalysatormaterialet.  
 
I så måte er det spesielt to forhold som er essensielle for katalysatormaterialets funksjon. For 
det første må materialet ha en passende aktivitet for prosessen den er ment å akselerere. 
Denne aktiviteten bestemmes av tettheten av sure sentre og varieres ved å endre Al-
konsentrasjonen i materialet. 
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Det andre forholdet som er essensielt for katalysatormaterialets funksjon er partikkelstørrelse. 
Små krystaller har stort overflate til volumforhold, og gir bedre effektivitet ved en kortere 
diffusjonsvei sammenliknet med større krystaller som har mindre overflate til volumforhold. 
På den annen side trengs det en viss størrelse på partiklene for å opprettholde en god 
formselektivitet. Det vil si at optimal partikkelstørrelse er et kompromiss mellom 
formselektivitet og effektivitet. [9] 
 
På basis av disse essensielle forholdene vil denne oppgaven presentere de forsøk som er gjort 
på å optimalisere syntesebetingelsene for zeolittene TNU-9, IM-5 og ITQ-13 ved anvendelse 
av direkte syntesemetoder. Hovedmålet for optimaliseringen av disse syntesene har vært å: 
 
• Syntetisere TNU-9, IM-5 og ITQ-13 med kontrollert Si/Al-forhold. 
• Syntetisere TNU-9, IM-5 og ITQ-13 med kontrollert partikkelstørrelse. 
 
TNU-9, IM-5 og ITQ-13 er alle nylig løste strukturer, og det er publisert få artikler om disse 
zeolittene. Et mål med denne oppgaven har vært å bidra til å systematisere arbeidene rundt de 
nye strukturene og gi en oppsummering av allerede publiserte data i de vitenskapelige 
tidsskriftene med hovedfokus på syntese.   
 
2 Zeolitter og katalyse 
2.1 Heterogen katalyse 
Zeolitter er serie krystallinske og mikroporøse materialer med mange anvendelsesområder, og 
er en av flere materialgrupper som sorterer under typen heterogene katalysatorer. Heterogene 
katalysatorer opererer i et system hvor katalysatormaterialet selv er i en annen fase enn 
spesiene som inngår i reaksjonen.[3]  
 
Heterogene katalysatorer brukes i en rekke petrokjemiske eller petrokjemisk relaterte 
prosesser. Katalytisk krakking av gassolje og andre tyngre hydrokarboner for å danne lettere 
og mer anvendbare fraksjoner som bensin, omdanning av metanol til høyere hydrokarboner 
og fremstilling av bulkkjemikaler som ammoniakk, metanol og diesel er eksempler på 
prosesser som involverer heterogene katalysatorer.[3, 10] Flere av disse prosessene er 
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storskalaprosesser som gir produkter med avgjørende betydning for transportsektoren og for 
matproduksjonen, og som sterkt innvirker på organiseringen av økonomien i samfunnet.   
 
Selv om mange reaksjoner er termodynamisk gunstige kan de likevel gå svært langsomt fordi 
molekylene må støte sammen med gunstig orientering relativt til hverandre og produsere 
tilstrekkelig energi i støtet til å overkomme en energibarriere, vist som Eakt+ i den 
støkiometriske reaksjonen i figur 3, for å reagere med hverandre.[11] 
 
Figur 3: Ukatalysert reaksjonsvei. Eakt+ er energibarrieren for reaksjonen mellom reaktantene A og B til produktet P mens 
Eakt- er energibarrieren for den reverserte reaksjonen. ∆G er fri energi for reaksjonen mellom A og B til P mens dens negative 
verdi gjelder for den reverserte reaksjonen. Figuren er en modifisert utgave av figuren i [3]. 
 
I heterogen katalyse øker katalysatoren reaksjonshastigheten ved at: 
 
• Den overordnede energibarrieren reduseres. 
• Kollisjonsfrekvensen øker.  
• Reaktantene orienteres gunstig i forhold til hverandre med tanke på sammenstøt. 
 
I figur 4 vises den katalytiske reaksjonsveien nederst. I motsetning til den ukatalyserte 
reaksjonsveien over vil en eller flere av reaktantene, hvis elektrostatisk gunstig, danne binding 
med katalysatormaterialet og bli adsorbert på overflaten. Dette betyr at kollisjonsfrekvensen 
øker fordi reaktantene kan bevege seg på en begrenset todimensjonal overflate istedenfor i 
rommet. Adsorberte reaktanter kan, når de støter sammen med hverandre eller vekselvirker 
med et aktivt senter, reagere til produkter via en totalt sett lavere energibarriere enn den 
ukatalyserte reaksjonsveien. Denne reaksjonsveien involverer flere trinn og er mer kompleks 
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enn reaksjonsveien uten katalysator. Dette betyr at flere hensyn må tas i betraktning for å 
finne et egnet katalysatormateriale til en prosess.   
 
Figur 4: Ved introduksjon av en katalysator dannes en ny og mer komplisert reaksjonsvei, men den overordnede 
energibarrieren er mindre enn den opprinnelige reaksjonsveien slik at reaksjonshastigheten øker. [3] 
 
For zeolitter er det spesielt deres sure egenskaper sammen med formselektive egenskaper og 
stort overflateareal som gjør materialene så attraktive i petrokjemisk industri. Et eksempel er 
oljeraffineriets FCC-enhet (Fluid Catalytic Cracking) hvor protoner fra ultrastabil zeolitt Y 
(USY i matriks) initierer krakkemekanismen. [10] Disse egenskapene kan forstås på basis av 
zeolittens struktur.  
2.2 Zeolitter 
Den første zeolitten ble oppdaget i 1756 av den svenske geologen Axel Fredrick Cronstedt 
etter observasjoner av mineralet stilbitt som svellet og synlig avga vann under oppvarming.  
[12] Navnet zeolitt, av ”zeo” - å koke og ”lithos” – stein (kokende stein), stammer fra disse 
observasjonene og angir mineraler som fremviser slike egenskaper. Figur 5 viser en naturlig 
fremstilt zeolitt av typen stilbitt. [13]  
 
Figur 5: Zeolitten stilbitt (Ca0,5NaK)9[Al9Si27O72]·28H2O. Senere arbeid på zeolitten stilbitt er gitt i [13] hvor dette bildet er 
hentet fra. 
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En definisjon på zeolittmaterialer ble utformet av Subcommittee on Zeolites of the 
International Mineralogical Association, Commission on New Minerals and Mineral Names 
og publisert i 1998 [14]:  
 
A zeolite mineral is a crystalline substance with a structure characterized by a framework of linked tetrahedra, 
each consisting of four O atoms surrounding a cation. This framework contains open cavities in the form of 
channels and cages. These are usually occupied by H2O molecules and extra-framework cations that are 
commonly exchangeable. The channels are large enough to allow the passage of guest species. In the hydrated 
phases, dehydration occurs at temperatures mostly below about 400˚C and is largely reversible. The framework 
may be interrupted by (OH,F) groups; these occupy a tetrahedron apex that is not shared with adjacent 
tetrahedra. 
 
Definisjonen skiller ikke mellom det som tradisjonelt betegnes zeolitter og zeotype materialer. 
Zeolitter er tradisjonelt sett rene aluminiumsilikater mens zeotype materialer tillater at andre 
grunnstoffer som P, Ga og et utvalg av andre grunnstoffer kan inngå i nettverket.[15] Det vil 
si at strukturer som silisiumaluminiumfosfat (SAPO), aluminiumfosfat (AlPO), grunnnstoff-
aluminiumfosfat (ElAPO; El = As, B, Be, Ga, Ge, Li, Ti) og grunnstoff-
silisiumaluminiumfosfat (ElAPSO) omfattes av definisjonen. I tillegg finnes 
metallaluminiumfosfat (MeAPO; Me: Co, Fe, Mg, Mn, Zn) og metallaluminiumsilisiumfosfat 
(MeAPSO). I denne oppgaven følges den tradisjonelle inndelingen av zeolitter og zeotype 
materialer, og en generell formel for zeolitter kan da beskrives som følger [16]: 
 
||	
   
 
A, X og M representerer henholdsvis kationer, anioner og nøytrale spesier som ikke er en del 
av nettverket. Al, Si og O representerer sammensetningen på nettverket, og IZA (International 
Zeolite Association) representerer trebokstavkoden for den unike topologien som er gitt av 
den internasjonale zeolittorganisasjonen IZA. Med topologi menes konnektiviteten av T-
atomer i den høyeste symmetrien som i motsetning til struktur ikke vil ta hensyn til kjemisk 
sammensetning, observert symmetri og de faktiske dimensjonene på enhetscellen. Både 
symmetri, porestruktur og annen tilleggsinformasjon kan tillegges den generelle formelen 
etter anvisninger gitt i referanse [16].  
 
Zeolittene er ved tradisjonell inndeling satt sammen av tetraedrisk koordinerte T-atomer til 
fire O-atomer, der T-atomet enten er et Al - eller et Si-atom. TO4-tetraedrene, [SiO44-] eller 
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[AlO45-], utgjør de såkalte primære enhetene. Disse enhetene deler hjørner og sammen danner 
de zeolittens struktur som eksempelvis vist i figur 6. 
 
 
       a)                                                                             b) 
 
Figur 6: Zeolitter kan beskrives som sammensatte primærenheter. Primærenheten er vist i a) mens b) viser flere 
primærenheter satt sammen til en zeolitt. Figuren er modellert i Materials Studio.[17]  
 
 
      
Figur 7: Sekundærenheter fra IZA.[18] 
 
Det er også mulig å betrakte strukturen på basis av sekundære enheter (SBU) vist i figur 7 
eller større komposittenheter (CBU). I disse enhetene vises bare T-atomene mens O-atomene 
utelukkes. Eksempelvis kan TUN - og IMF-topologien beskrives på basis av den sekundære 
enheten 5-1 eller på basis av komposittenheter mor, mtt, cas, lau og stf (TUN) og mor, mtt, 
ats, stf og fer (IMF) vist i avsnitt 3.1.1 og 3.2.1.   
 
Selv om T-atomet både kan være et Si-atom eller et Al-atom, er forholdet mellom de to 
grunnstoffene begrenset. Som en tommelfingerregel vil det ikke eksistere Al-O-Al-bindinger i 
strukturen. Dette gjør at maksimalt halvparten av Si-atomene kan byttes ut med Al-atomer 
slik at Si/Al-forholdet ikke kan være mindre enn 1. Denne regelen kalles Lövensteins 
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regel.[19] I tillegg til denne regelen finnes også en annen regel kalt Dempseys regel.[20] 
Denne regelen sier at Al i nettverket vil være så langt fra hverandre som mulig. Nyere 
forskning ved Universitetet i Oslo viser at denne regelen ikke alltid er sann siden Al-atomene 
i chabasitt pares ved kalsinering. [21]  
 
Zeolittenes struktur er både åpen og krystallinsk. At et materiale er krystallinsk vil si at 
atomrekken er ordnet og gjentakende gjennom strukturen. Dette gjør zeolitter til porøse 
materialer med repeterende orden av porer og kanaler med en skarp fordeling av 
poredimensjoner på molekylært nivå. Resultatet er at zeolitter både har stor spesifikk 
overflate og at de fungerer som molekylsiler.[22, 23] Egenskaper som molekylsiler kan angis 
på basis av størrelsen på kanalenes åpning gjerne representert av antallet T-atomer i ringen 
som definerer kanalåpningen. CHA-topologien har 8-ringer, TUN og IMF har begge 10-
ringer og ITH har både 9- og 10-ringer, mens AFI-topologien har større kanaler basert på 12-
ringer. [18] Dette betyr at et molekyl som er større enn 8-ringen i CHA, men mindre enn 12-
ringen i AFI utelukkes fra CHA mens den kan entre poresystemet i AFI.  
 
Denne selektivitetseffekten kalles reaktantselektivitet. I tillegg er to andre undergrupper av 
formselektivitet essensielle i zeolitter. Disse er vist i figur 8, og kalles 
transisjonstilstandsselektivitet og produktselektivitet. [24]  
 
Figur 8: Reaktantselektivitet (a), transisjonstilstandsselektivitet (b) og produktselektivitet (c). [25] 
 
For å forklare introduksjonen av sure sentre i zeolitten må selve sammensetningen i strukturen 
betraktes. For å oppnå en stabil zeolittstruktur må det være en tilfredsstillende fordeling av 
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ladning. Både den totale og den lokale ladningen må være nøytral for å oppnå en stabil 
struktur, slik som tilfellet er for alle andre mineraler. Et Al-atom i T-posisjon vil ha trivalent 
ladning (Al3+) mens et Si-atom vil ha tetravalent (Si4+). Dette innebærer at for hvert Al-atom 
som erstatter et Si-atom så vil en negativ overskuddsladning oppstå i nettverket. Denne 
negative ladningen må balanseres med kationer (A) til nettverket får nøytral ladning. I 
naturlige zeolitter kan disse være både monovalente og divalente kationer som Na+, Ca2+, K+ 
eller Ba2+, eksempelvis som i chabasitt; ,, ,  
!"  · 12'  [26] eller i 
phillipsitt , , ,, (,)*  
)*+),-"  · 12'  [26] mens det ved kunstig 
fremstilling av zeolitter
 
gjerne er et organisk kation (templat) sammen med et alkalimetall 
som for eksempel Na+. [15] Når zeolitten først er dannet kan organiske kationer (templater) 
og vannmolekyler i poresystemet vanligvis fjernes ved kalsinering uten at strukturen 
kollapser. Det er først etter kalsinering at strukturen åpnes og blir mikroporøs.   
 
Uorganiske kationer inngår vanligvis ikke i nettverket og er løst bundet slik at disse lett kan 
byttes med andre ioner.[27] Denne egenskapen utnyttes for å introdusere sure sentre i 
zeolitten. For syrekatalytiske prosesser som katalytisk krakking og MTG ionebyttes zeolittene 
til protonform, det vil si at H+ erstatter ioner som Na+ og K+ ved å tilsette en løsning av for 
eksempel NH4NO3 til den uprotonerte zeolitten ved mild oppvarming. Prinsippet for 
protonering av zeolitter er vist i figur 9. Etter ionebytting må strukturen på nytt kalsineres for 
å fjerne spesier i kanaler og hulrom. 
 
Dersom strukturen er perfekt og uten defekter vil zeolitten kun ha Brønsted-sure sentre, men 
for zeolitter med defekter finnes også Lewis-sure sentre. Disse Lewis-sure sentrene oppstår 
ved oppvarming slik at vann spaltes av. Det er sammensetningen på zeolitten omkring de 
aktive sentrene som bestemmer syrestyrken. 
 
I tillegg til disse zeolittegenskapene er partikkelstørrelsen viktig for å gi et optimalt 
kompromiss mellom selektivitet og effektivitet slik som det ble nevnt innledningsvis, og som 
er et av hovedfokusene i denne oppgaven. Optimalisering av partikkelstørrelse baseres 
generelt på flere punkter for å oppnå tilstrekkelig formselektivitet og effektivitet, forenkle 
regenerering og sørge for at koksdannelsen kan reduseres. [9] 
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Figur 9: Introduksjon av aktive sentre i zeolitter. Når et Si-atom erstattes med et Al-atom oppstår en negativ ladning på O-
atomet som kan nøytraliseres med et proton slik at et surt senter dannes. Disse protonene er de aktive sentrene i zeolitten.  
Strukturen er TNU-9 med tilfeldige posisjoner på Al-atomene.  
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3 Strukturene TNU-9, IM-5 og ITQ-13  
 
3.1 TNU-9 
3.1.1 Strukturen til TNU-9  
 
TUN-topologien er sammen med IMF-topologien de mest komplekse topologiene som er 
funnet for zeolitter. Topologien kan beskrives på basis av sekundærenheten 5-1 eller med 
komposittenhetene mor, mtt, cas, lau og stf i figur 10.[18]   
Figur 10: Komposittenheter i TUN-topologien.[18] 
 
 
TUN-topologien kan representeres med romgruppen #12 C2/m som er en monoklin 
enhetscelle med dimensjonene a = 27,8449 Å, b = 20,0150 Å og c =19,5965 Å og vinklene α 
= 90,0˚, β = 93,200˚ og γ = 90,0˚. Dette gir et enhetscellevolum på 10904,42 Å3, om lag 
dobbelt så stort som i MFI og nærmere tre ganger større enn i ITH. [18]    
 
TUN-topologien rommer kun en struktur navngitt TNU-9. Denne usedvanlig komplekse 
strukturen ble løst i 2006 av Gramm et al. [6] ved å kombinere pulverdiffraksjon og 
elektronmikroskopi. Relasjonene mellom lengdene i enhetscellen som fremkom viste at 
 . √20  og at 0 . 1. Dette gjorde strukturløsning utfordrende ved at signaler overlapper 
fordi d-verdier er tilnærmet like for symmetrisk urelaterte reflekser. Ved å betrakte den 
asymmetriske enheten, det vil si den enheten som ved symmetrioperasjoner kan beskrive 
enhetscellen, ble det påvist hele 24 symmetrisk uavhengige T-atomer, det samme som ble 
kartlagt for IM-5. [7] Samtidig ble det påvist 52 uavhengige O-atomer for TNU-9. Ingen 
andre til nå kjente zeolitter har vist en så kompleks grad som TNU-9 og IM-5. Strukturens 
enhetscelle langs [010] kan betraktes i figur 11.  
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Figur 11: Monoklin enhetscelle langs [010]. Det er to ulike 10-ringskanaler langs den krystallografiske b-aksen [010].  
 
Figur 12: 10-ringene langs [10-1].  
1
2
3
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Selv om strukturen til TNU-9 er kompleks finnes det likheter med andre kjente zeolitter. 
Projeksjonen [010] likner den samme projeksjonen i ZSM-5, men riktignok er konnektiviteten 
av kanaler ulik og mer kompleks i TNU-9. Strukturen til TNU-9 har tre ulike 10-ringer, se 
figur 13, hvorav to av 10-ringene finnes langs samme krystallografiske b-akse, vist i figur 11 
som 1 og 2. Disse kanalene har litt ulik størrelse; kanal 1 er den største kanalen med 
dimensjonene 6,0 2 5,2 Å mens kanal 2 har dimensjonene 5,1 2 5,5 Å. Den siste kanalen går 
skrått langs projeksjonen  1014", vist som 3 i figur 12, og har dimensjonene 5,4 2 5,5 Å. 
Konnektiviteten av kanaler skjer mellom kanal 1 og 2 via tverrgående kanaler eller via 
sikksakk-kanaler fra 2 til 2. Mellom de største kanalene 1 finnes ingen sammenkobling. 
Denne sammenkoblingen er tredimensjonal, og gir effektiv diffusjon sett i forhold til 
endimensjonale eller todimensjonale kanalsystemer siden diffusjonsveien avtar. 
Konnektiviteten av kanalene resulterer i et stort porevolum på 0,155 cm3/g og en stor 
spesifikk overflate på rundt 490 m2/g.[1] Dette er litt større enn for ZSM-5 med et porevolum 
på 0,14 cm3/g og en spesifikk overflate på rundt 379 m2/g.[28] Kanalsystemet kan betraktes 
uten nettverket i figur 14.    
  
a) b) 
Figur 13: 10-ringen langs a)  010" og b)  1014]. I tillegg finnes en mindre 10-ring langs [010] med dimensjonene 5,1 2 5,5 Å. 
                            
 
Figur 14: Kanalsystemet i TNU-9. 
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3.1.2 Bakgrunn for eksperimentelt arbeid på TNU-9 
 
Det ble av Hong et al. [1] påvist at syntesen av TNU-9 med 1,4-bis(N-
metylpyrrolidinium)butan (1,4-MPB) som templat ble sterkt påvirket av Si/Al- og 
NaOH/SiO2-forholdet. [1] For Si/Al 5 15 under fiksering av NaOH/SiO2 = 0,73 ble analcim 
(ANA) eller mordenitt (MOR) alltid dannet som hovedfase mens det for Si/Al
 
= 30 og 
NaOH/SiO2 5 0,60 ble dannet ZSM-12 (MTW). Det ble videre forsøkt å gjøre syntese med 
aluminiumsilikatgel med NaOH/SiO2 = 0,87. Resultatet var en blanding av IM-5 (IMF) og 
TNU-9 (TUN). Videre økning i NaOH/SiO2 til 1,00 førte til at TNU-10 med STI-topologi ble 
dannet. Høyere Si/Al-forhold på 60 ga kvarts og ved ytterligere økning mot en ren silikalitt 
ble MCM-47 (FER) oppnådd. På basis av disse resultatene kan så mange som sju ulike 
strukturer syntetiseres med dette templatet ved å variere NaOH/SiO2-forholdet og Si/Al-
forholdet. Det ble forsøkt å erstatte NaOH med KOH og LiOH ved betingelsene hvor TNU-9 
er reproduserbar uten å oppnå denne strukturen. Isteden ble det dannet en ukjent tett fase samt 
ZSM-12 ved bruk av LiOH, og ved bruk av KOH ble resultatet amorft. Artikkelen antyder 
med dette at templatets konformasjon og dermed dets strukturdirigerende effekt kan påvirkes 
av de uorganiske komponentene (Na+ og Al) i synteseblandingen, og at templatet dermed er 
fleksibelt. Resultatene fra disse tidligere publiserte resultatene er presentert i  
tabell 1. 
 
Kinetiske studier i [1] viste at en krystalliseringstid på over fire uker kreves for å oppnå 
krystallinsk TNU-9 ved statiske betingelser. Ved rotasjon (100 rpm) ble krystalliseringstiden 
kraftig redusert, og på det beste redusert til 8 dager for optimale oksidbetingelser; NaOH/SiO2 
=0,73 og Si/Al = 25. Kortere krystalliseringstid ved rotasjon viste dannelse av en lagvis 
forløper av MCM-22, angitt MCM-22 (P) i artikkelen. Det ble derfor antydet at 
aktiveringsenergien for kjernedannelse er lavere for MCM-22 (P) enn for TNU-9, altså 
kinetisk gunstigere, men ved vekst av TNU-9 fra MCM-22 (P) -partikler tydet resultatene på 
at TNU-9 er termodynamisk mer stabil og dermed vil være den dominerende fasen over tid. 
TNU-9 er stabil med krystalliseringstider opp mot 18 dager før krystalliniteten avtar og etter 
hvert omdannes til kvarts. Resultatene er vist i figur 15.    
  
Figur 15: Krystallinitet til TNU-9 (•) som en funksjon av krystalliseringstid fra optimalisert oksidsammensetning Si/Al = 25 
og NaOH/SiO2 = 0,73 ved 160˚C ved rotasjon (100 rp
representerer kvarts. Åpne kvadrater og sirkler viser henholdsvis MCM
Tabell 1:a Produktdannelse med varierende oksidbetingelser publisert av Hong et al.
Forsøk Gelsammensetning
 
              Si/Al 
1 30 
2c 30 
3 7,5 
4 15 
5 20 
6 60 
7 ∞ 
8d ∞ 
9 30 
10 30 
11 30 
12 30 
13 30 
14 30 
15g 30 
16h 30 
a
 Oksidsammensetningen i syntesen er 4.5(1,4
15,0 og 0,0  y   2,0. Krystalliseringen ble utført under rotasjon (100 rpm) ved 433 K i 14 dager, hvis ikke annet er angitt. 
Produktet som er fremst er den dominerende fasen mens det i parentes er 
sannsynligvis tett fase. c Forsøk gjort under statiske betingelser. 
tidligere syntetisert TNU-9 som seed i synteseblandingen. 
bruke en gel med oksidsammensetningen 4.5(1,4
h Forsøk utført med oksidsammensetningen 4.5(1,4
dager. 
 
m). Svarte kvadrater representerer MCM-22 (P) og triangler 
-22 (P) og TNU-9 ved statiske betingelser. 
 
[1] 
 Produktb
        NaOH/SiO2 
 0,73 TNU-9 
0,73 Amorf 
0,73 Analcim + (TNU
0,73 Mordenitt + TNU
0,73 TNU-9 
0,73 Kvarts + (TNU
0,73 MCM-47 
0,73 MCM-47 
1,00 TNU-10 
0,87 TNU-9 + IM
0,60 ZSM-12 
0,47 ZSM-12 
0,73e D + (ZSM-
0,73f Amorf 
0,73 TNU-9 
0,73 TNU-9 
-MPB)·xNa2O·yAl2O3·30SiO2·1200H2O, der x og y varieres mellom 7,0 
angitt mindre fremtredende faser. D er en ukjent og 
d Forsøk utført ved å tilsette 2 wt-% av silika i gelen av 
e LiOH/SiO2-forhold. f KOH/SiO2-forhold. g Forsøk utført ved å 
-DBB)·9.0(1-MP)·11Na2O·0.5Al2O3·30SiO2·1200H2O ved 433 K i 10 dager. 
-DBB)·13.5(1-MP)·11Na2O·0.5Al2O3·30SiO2·1200H2O ve
15 
[1] 
 
-9) 
-9 
-9) 
-5 
12) 
 x  
b 
d 433 K i 6 
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I [1] presenteres to templatmetoder. I den første metoden dannes templatet ved refluks av 1-
metylpyrrolidin (1-MP) og 1,4-dibrombutan (1,4-DBB) til 1,4-bis(N-
metylpyrrolidiniumbutan) (1,4-MPB) før det tilsettes i syntesegelen. I den andre metoden 
dannes templatet in situ, det vil si at de to forløperne 1-MP og 1,4-DBB direkte tilsettes 
syntesegelen og gjennom krystalliseringstiden omdannes til 1,4-MPB. I forsøk hvor kun en av 
de to forløperne ble benyttet ble mordenitt alltid dannet, selv under optimale oksidforhold. 
Det ble også oppdaget at ved å endre det støkiometriske forholdet mellom 1-MP og 1,4-DBB 
fra 2:1 til 3:1 ble krystalliseringstiden redusert fra 10 dager til 6 dager. Dette antydet at en 
blanding av 1,4-MPB og sannsynligvis mindre organiske forbindelser fra dekomponert 
templat virker sammen for å gi optimal stabilisering under krystalliseringen av TNU-9.       
Det ble gjort beregninger for gunstige templatposisjoner som understreket denne antydningen. 
TNU-9 har regioner som adskiller lagene (intersheet regions) merket med І og ІІ i figur 16 a). 
Templatposisjonene i de ulike regionene І og ІІ er vist i henholdsvis figur 16 b) og figur 17.[1] 
 
 
Figur 16: a) To ulike regioner mellom lagene i TNU-9. Energien til templatene i posisjoner i disse områdene ble beregnet i 
[1], b) Templatposisjoner i område І. 1 går langs den største kanalen (kanal 1) og 2 tilsvarer buret som dannes der kanal 1 
møter den tversgående 10-ringen (kanal 3). [1] 
 
 
Figur 17: Templatposisjoner i område ІІ. Posisjon 3 tilsvarer kanalene som binder type 2-kanaler sammen, det vil si sikksakk-
kanalene. Posisjon 4 er langs type 2-kanaler. [1]  
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Forsøkene i [1] viste at energien til templatene i posisjon 3 var langt mindre negativ enn for 
de øvrige posisjonene som vist i tabell 2. For TNU-9 dannet under roterende betingelser ved 
160 ˚C i 14 dager ble det ved grunnstoffanalyse påvist et C/N-forhold på 6,80 som er mindre 
enn tilfellet er for 1,4-MPB. Ved å anta at alle templatene er intakte i strukturen ble det ved 
grunnstoffanalyse og termisk analyse funnet en enhetscellesammensetning som følger der OH 
ble introdusert for å balansere ubalansen i ladning mellom Al og summen av ladningene for 
organiske og uorganiske kationer:  
 
+,1,4  8(-,,1,4  8('-,'!,-	
,,-+!,*-! 
 
Dette ga maks 7 templatmolekyler per enhetscelle, og sammen med 13C MAS NMR – studier 
ble det i artikkelen spekulert i at posisjon 3 sannsynligvis inneholdt mindre organiske 
molekyler enn det ordinære templatmolekylet, eksempelvis metylamin (MA) og 1-MP. Dette 
ble understøttet med 13C MAS NMR, og det ble derfor antatt at hovedandelen av 
templatmolekylene er intakte, men at noen få templatmolekyler dekomponerer. En sannsynlig 
grunn til at så mange ulike strukturer kan dannes med dette templatet ble forklart med at 
templatet kan ha begrenset stabilitet ved basiske betingelser (pH ≈ 11,5) for dannelsen av 
TNU-9. For NaOH/SiO2 > 0,73 ble det observert ytterligere topper i 1H-13C CP MAS NMR-
spekteret. En degradering av templatet som for TNU-9 ble derimot ikke vist for korte 
krystalliseringstider i området der MCM-22 (P) dannes i 1H-13C CP MAS NMR-spekteret. 
 
Tabell 2: Energibetraktning av mulige templatposisjoner i TNU-9. [1] 
Posisjon Templatposisjon Nonbonded energy 
kJ/mol templat 
1 Region І langs kanal 1 -122,8  
2 Region І langs i buret med templat vinkelrett på kanal 1 -140,2 
3 Region ІІ i kort kanal som binder type 2-kanaler - 31,8 
4 Region ІІ langs kanal 2 -111,3 
   
  
 
 
Med dette utgangspunktet ble det forsøkt å variere prosessbetingelsene og de kjemiske 
betingelsene for å se hvordan syntesesystemet endres med systematisk varierende parametere.   
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3.2 IM-5 
3.2.1 Strukturen til IM-5 
 
IMF-topologien kan beskrives med sekundærenheten 5-1 eller ved hjelp av 
komposittenhetene mor, mtt, ats, stf og fer i figur 18, der både mor, mtt og stf også finnes i 
TUN-topologien.[18]   
 
Figur 18: Komposittenhetene i IMF. [18] 
 
Enhetscella i IMF-topologien er ortorombisk og kan beskrives fra romgruppen #63 Cmcm. 
Alle vinklene α, β, og γ er 90˚ og celledimensjonene er a = 14,2960 Å, b = 56,7881 Å og c = 
20,2904 Å som gir en avlang og uvanlig stor enhetscelle med et volum på 16472,61 Å3. Dette 
gir en enhetscelle som er om lag tre ganger større enn for MFI og en halv gang større enn for 
TUN. I figur 19 og figur 20 vises de to projeksjonene langs henholdsvis [001] og [100].   
 
Figur 19: Den ortorombiske enhetscella til IM-5 langs [001]. 
 
Figur 20: Den ortorombiske enhetscella til IM-5 langs [100]. 
2 1
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IMF-topologien rommer i likhet med TUN kun en struktur navngitt IM-5. Strukturen til IM-5 
ble løst ved charge-flipping-metoden sammen med pulverdiffraksjon og HRTEM.[7] 
Strukturen hadde da vært uløst siden materialet ble patentert i 1998.[29] Det store problemet 
hadde vært ekstrem signaloverlapp siden tilnærmet like d-verdier eksisterer for urelaterte 
reflekser (eks. 200, 080, 022). Dette gjenspeiles i relasjonene til enhetscelledimensjonene 
hvor 0 . 4, 1 . √2 .  Det ble som TNU-9 lokalisert hele 24 distinkte Si-atomer i den 
asymmetriske enheten noe som bekrefter en meget kompleks zeolittstruktur. 
 
Liksom projeksjonen [010] i TNU-9 likner [010] i ZSM-5, likner også IM-5-projeksjonen 
[001]. Projeksjonen [100] likner [001], men det er en forskyvning langs b-aksen som gir en 
sikksakk-kanal langs a-aksen. Selv om projeksjoner kan virke like er sammenkoblingen av 
kanalene annerledes og medfører et uvanlig poresystem. I IM-5 finnes to ulike 10-
ringskanaler langs c-aksen [001] vist i figur 21, to ulike 10-ring-sikksakk-kanaler langs a-
aksen [100] vist i figur 22 a) og b) og en 10-ringskanal langs b-aksen [010] vist i figur 22 c). 
 
 
a) b) 
Figur 21: 10 ring i a) senter og b) på siden av senter sett langs [001]. [18] 
 
  
a) b) c) 
Figur 22: 10 ring i a) senter og b) på siden av senter sett langs [100], c) 10-ring sett langs [010]. [18] 
 
Baerlocher et al. [7] viste at IM-5 har et todimensjonalt kanalsystem bestående av 10-ringer 
med poreåpninger mellom 4,8 – 5,5 Å. Tre todimensjonale kanaler vinkelrett på b-aksen [010] 
er koblet sammen. I figur 23 vises hvordan enkeltvegger av 4-, 5- og 6-ringer atskiller 
kanalene slik at disse får en begrenset konnektivitet i visse dimensjoner avmerket med piler. 
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Denne spesielle konnektiviteten gir IM-5 karakter av et tredimensjonalt kanalsystem som kan 
behandle store intermediater mens den beholder effekten av et todimensjonalt kanalsystem 
med lang diffusjonsvei begrenset til to dimensjoner.[7]  
 
Figur 23: Sammenkobling av kanaler i det uvanlige todimensjonale kanalsystemet av 10-ringer. Konnektiviteten langs 
krystallografisk a-akse. Langs c-aksen sees 4, 5 og 6 - ringene som hindrer konnektivitet av kanaler i området merket med 
piler. 
 
Figur 24: Kanalsystemet sett langs krystallografisk c-akse.  
 
IM-5 har porevolum og overflateareal som varierer sterkt med mengden Al i nettverket. 
Forsøk av Lee et al. [30] viste et porevolum og et overflateareal på henholdsvis 0,14 cm3/g og 
375 m2/g når Si/Al-forhold var 15 mens for mindre mengde Al (Si/Al = 60) ble porevolumet 
og overflatearealet målt til henholdsvis 0,22 cm3/g og 559 m2/g. Dette er i intervallet for 
porevolum og overflateareal observert for TNU-9 [1] og sammenliknbart eller noe større enn 
observert for ZSM-5 (0,14 cm3/g, 398 m2/g) [30] og ITQ-13 (0,148 cm3/g, 360 m2g) [31].   
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3.2.2 Bakgrunn for eksperimentelt arbeid på IM-5 
 
Forsøk utført av Lee et al [30] med gelsammensetningen 30SiO2: xNa2O: yAl2O3: 3,0R: 
1200H2O der x og y ble variert mellom henholdsvis 7,0-15,0 og 0-2,0 med 1,5-bis(N-
metylpyrrolidinium)pentan (1,5-MPP) som templat (R) viste at det mest gunstige 
utgangspunktet for vellykket krystallisering av IM-5 var Si/Al-forhold i intervallet 15-60 og 
NaOH/SiO2 fiksert til 0,73. Ved lavere Si/Al-forhold enn 15 ble analcim (ANA) dannet i 
tillegg til IM-5 mens det for høyere Si/Al-forhold på 120 ble dannet mordenitt (MOR). 
Dersom NaOH/SiO2 – forholdet ble redusert til 0,33 eller 0,47 og Si/Al-forholdet fiksert på 30 
ble resultatet ZSM-12 som består en endimensjonale kanaler av 12-ringer. De samlede 
resultatene fra forsøkene er vist i tabell 3, og det observeres flere likhetstrekk med resultatene 
for TNU-9 gitt i  
tabell 1.  
 
Tabell 3: Produktdannelse ved ulike oksidbetingelser.a  
Forsøk Gelsammensetning            Produktb 
       Si/Al NaOH/SiO2   
1 30 0,73 IM-5 
2 7,5 0,73 Analcim + IM-5 
3 20 0,73 IM-5 
4 60 0,73 IM-5 
5 120 0,73 IM-5 
6 ∞ 0,73 Mordenitt 
7 30 0,73 Lc 
8 30 1,00 Analcim 
9 30 0,87 Mordenitt+ Analcim 
10 30 0,60 Analcim + IM-5 
11 30 0,47 ZSM-12 
12 30 0,33 ZSM-12 
13 30 0,73d ZSM-12 
14 30 0,73e Mordenitt 
a:oksidsammensetning på synteseblanding er 4.5R:xNa2O:yAl2O3:30SiO2: 1200H2O, hvor R er 1,5-MPP, x 
varieres mellom 5,0 – 15,0 og y varieres mellom 0 og 2,0. Alle syntesene ble utført ved rotasjon (100 rpm) ved 
160˚C i 14 dager. b: Fasen som angis først er hovedfasen.  c: Ukjent fase, sannsynligvis et lagdelt materiale. d: 
LiOH/SiO2. e: KOH/SiO2. 
 
 
I likhet med TNU-9 observeres samme indikasjon på betydningen av den uorganiske 
gelkjemien (Na+ og Al). Na+ sammen med organisk 1,5-MPP ser ut til å være avgjørende for 
faseselektiviteten gjennom begrensede intervaller av Si/Al-forholdet. Det ble antatt at den 
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strukturdirigerende evnen til 1,5-MPP ikke er sterk nok i seg selv til dannelse av IM-5. Dette 
ble videre antydet ved å erstatte NaOH med KOH og LiOH der IM-5 ble dannet i tilfellet med 
NaOH mens ZSM-12 ble dannet med LiOH og MOR med KOH. For TNU-9 for samme 
forsøk i referanse [1] med LiOH ble det dannet en tett fase sammen med ZSM-12, hvilket 
indikerer likheter i deler av faseselektiviteten. Den samme trenden for dannelse av analcim 
(ANA) er felles for både TNU-9 og IM-5. En forskjell derimot er at IM-5 kan produseres 
innenfor et større intervall av Si/Al-forhold fra 15-60 mens TNU-9 kun er rapportert med 
Si/Al-forhold i intervallet 20-30.    
 
IM-5 og TNU-9 er av samme kompleks grad og den kjemiske sammensetningen på 
syntesegelen er svært lik. Forskjellen på sammensetningen av syntesegelene er mengde og 
type templatmolekyl. Istedenfor 1,4-bis(N-metylpyrrolidinium)butan (1,4-MPB) brukes nå 
1,5-bis(-N-metylpyrrolidinium)pentan (1,5-MPP). Det vil bli presentert forsøk i denne 
oppgaven med å lage templatet in situ for IM-5 på samme måte som for TNU-9. Den samme 
fremgangsmåten for variasjon av parametere som TNU-9 er hovedsakelig valgt for å 
sammenlikne de to strukturenes syntesesystemer.  
 
En annen artikkel publisert av Corma et al. [32] bruker en annen sammensetning på 
syntesegelen hvor NaBr introduseres etter anvisning fra patentet i [33] hvor det hevdes at 
NaBr både øker krystalliseringstiden samt endrer partikkelstørrelse og form. Den endelige 
sammensetningen på syntesegelen var 60SiO2 : 1,5Al2O3 : 17Na2O : 6NaBr : 10R : 2400H2O. 
Krystalliseringstiden var her 10 dager.      
3.3 ITQ-13 
3.3.1 Strukturen til ITQ-13 
 
ITH-topologien kan beskrives med komposittenhetene d4R, lau og mel vist i figur 25 eller 
eventuelt med enheter som er kombinasjoner av sekundære enheter.[18]  
 
Figur 25: Komposittenhetene i ITH-topologien.[18] 
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Enhetscellen til ITH er ortorombisk med dimensjonene a = 12,5655 Å, b = 11,6615 Å og c = 
22,053 Å med α = β =γ = 90˚. Dette gir et enhetscellevolum på 3213,5 Å3, omlag femdelen av 
enhetscella til IMF og tredelen av TUN. ITH er også mindre enn enhetscellen til MFI som er 
på 5211,28 Å3.    
 
ITH-topologien rommer kun strukturen ITQ-13. Denne strukturen ble løst av Corma et al. [8] 
ved bruk av mikrodiffraksjon på enkrystaller med dimensjoner på 40 2  30 2  20 µm. 
Resultatene fra disse forsøkene viste at enhetscellen til ITQ-13 kan beskrives fra romgruppen 
#38 Amm2, og har projeksjonene som vist i figur 26, figur 27 og figur 28 der kanalsystemet 
er vist i blått. Det kan observeres at projeksjonen [100] likner [010] i både ZSM-5 og TNU-9 
samt projeksjonen [100] i IM-5.   
 
Resultatene viste også at ITQ-13 består av en uvanlig 9-ring i tillegg til to andre 10-ringer 
som sammen danner et tredimensjonalt poresystem. I tillegg til at poresystemet er 
tredimensjonalt kan spesier entre strukturen gjennom tre projeksjoner. Dette er en fordel i 
katalyse med tanke redusert diffusjonsvei samtidig som tilgjengeligheten inn til poresystemet 
fortsatt vil være god selv om en kanal tilstoppes av koks. I figur 26 vises 9-ringen langs 
krystallografisk a-akse ([100]) med en 10-rings sikksakk-kanal ortogonalt på 9-ringen.  
 
Figur 26: Projeksjonen [100] i ITQ-13 med 9-ringer. Materials Studio. 
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Figur 27 viser kanalsystemet gjennom projeksjonen [010], det vi si langs den 
krystallografiske b-aksen, og vil gi det samme bildet som figur 26 sett fra toppen.  Kanalen 
som går rett inn i planet langs [010] er en rett 10-ringskanal. Ortogonalt på denne 10-ringen er 
det en annen kanal som alternerer tydelig ved å gå opp og ned i planet. Det er denne kanalen 
som er 10-rings sikksakk-kanalen. Inngangen på denne kanalen er vist i figur 28 hvor 
kanalene stenges av doble 4-ringer, stiger opp og går bort og stopper i en ny dobbel 4-ring for 
deretter å gå ned igjen. Med andre ord kan strukturen tenkes på som en ABAB-kulepakking 
med en forskyvning på b/2. Resultatet er korte sylindriske kanaler langs c-aksen med 
tilnærmet lengde 15,5 Å og bredde 5,3 Å. Det er i disse kanalene templatet er lokalisert. [8]  
 
Porevolumet i ITQ-13 ble målt til 0,148 cm3/g med en overflate på 360 m2/g. Begge 
parametere varierer med Ge-mengde hvor porevolumet og overflatearealet kan gå oppimot 
henholdsvis 0,169 cm3/g og 410 m2/g. [31]  
 
Figur 27: Projeksjonen [010] i ITQ-13 med 10-ringer. Cif-filene ble importert i Materials Studio. 
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Figur 28: Projeksjonen [001] i ITQ-13 med 10-ringer sett inn i sikksakk-kanalen. 
 
Dimensjonene på kanalåpningene i ITQ-13 er litt mindre enn i ZSM-5, hvilket indikerer en 
endret formselektivitet. 9-ringen er den minste med dimensjonen 4,0 2 4,8 Å, 10-ringen langs 
[010] har dimensjonen 4,8 2 5,1 Å mens 10-ringen langs [001] har dimensjonen 5,3 2 4,8 Å. 
Kanalåpningene er vist i figur 29.     
  
 
a) b) c) 
Figur 29: Kanalåpningene i ITQ-13 langs a) [010] b) [100] og c) [001]. [18] 
 
3.3.2 Bakgrunn for eksperimentelt arbeid på ITQ-13 
 
ITQ-13 ble patentert av Boix et al. [34], og kan syntetiseres med heksametoniumdihydroksid 
(HM(OH)2) som templat. I dette patentet syntetiseres Al-varianten av ITQ-13 ved substitusjon 
av den tilsvarende B-holdige zeolitten siden B langt lettere kan inkorporeres enn Al. B-ITQ-
13 behandles da med en løsning av Al(NO3)3 · 9H2O ved oppvarming i en autoklav med 
temperatur på 135˚C i 3 dager. Castañeda et al. [31] viste at selv om alle B-atomene fjernes 
erstattes de ikke nødvendigvis av Al. Dette gjør at langt færre sure sentre enn det teoretisk 
mulige antallet dannes ved denne totrinns synteseprosedyren som ble presentert i patentet. 
Castañeda et al. presenterte i samme artikkel en forbedret og direkte syntesemåte som gjorde 
det langt lettere å inkorporere Al i ITQ-13 enn ved totrinnsprosedyren. Resultatene viste at 
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mens det i patentet ble satt en krystalliseringstid på 28 dager (60 rpm) for ren Si-ITQ-13, ble 
krystalliseringstiden kraftig redusert ved å introdusere GeO2 i syntesegelen. Grunnen til dette 
er at Ge kan gå inn i de doble 4-ringene (D4R), som er svært stressede, og stabilisere de 
elektrostatiske omgivelsene lokalt. Dette gjør at kjernedannelsen går raskere. Denne effekten 
er rapportert for flere andre zeolitter som inneholder doble 4-ringer (D4R). [35] I tillegg til Ge 
ble det tilsatt F- som virker stabiliserende både på doble 4-ringer (D4R) samt [415262]- cage i 
strukturen. [35, 36] Det ble fra disse forsøkene observert at EU-1 er en sterkt konkurrerende 
fase når like mange F- introduseres som antallet doble 4-ringer, men ved samme F- - 
konsentrasjon med økende Ge-innholdet i syntesegelen dannes ren ITQ-13. Det ble hevdet at 
Ge har en dirigerende effekt på strukturer med doble 4-ringer, og dette ble understøttet ved at 
ITQ-13 kan syntetiseres selv i fluoridfrie omgivelser med OH-. Resultatene fra disse 
forsøkene er presentert i tabell 4. 
 
Tabell 4: Resultater fra syntese av ITQ-13. [31] 
Forsøk Gelsammensetning  Seeds Tid (dager) Produktb 
 Si/Ge F-/(Si + Ge)a    
1 10 0 Nei 7 L 
    18 L+ ITQ-13 + 
EU-1 
    25 ITQ-13 
2 10 0 Ja 7 ITQ-13 
    10 ITQ-13 
3 10 0,07 Nei 7 L + ITQ-13 
    10 ITQ-13 
4 10 0,07 Ja 7 ITQ-13 
    10 ITQ-13 
5 10 0,5 Nei 5 ITQ-13 
    10 ITQ-13 
6 20 0 Nei 7 L 
    18 L + ITQ-13  
    25 ITQ-13 
7 20 0 Ja 4 L + ITQ-13 
    17 ITQ-13 
8 20 0,07 Nei 7 L + EU-1 + ITQ-
13 
18 ITQ-13 + EU-1 
9 20 0,07 Ja 7 L + ITQ-13 
14 ITQ-13 
10 20 0,5 Nei 5 ITQ-13 
10 ITQ-13 
11 ∞ 0,5 Nei 5 ITQ-13 + am 
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a 
 Forholdet F-/(Si + Ge) = 0,07 korresponderer til støkiometriske mengder F-. Alle synteser ble utført ved 175 ˚C med 
H2O/(Si + Ge) = 5 og R(OH)2/(Si + Ge) = 0,25. b L: lagdelt fase; am: amorft materiale.  
 
Ved introduksjon av Ge kunne Al inkorporeres helt ned mot et (Si + Ge)/Al-forhold på 30. 
27Al MAS NMR viste at kun en liten andel av Al er oktaedrisk mens det for prøver der B-
ITQ-13 ble ionebyttet med Al var en langt større andel oktaedriske Al. Det ble også vist at 
direktesyntetisert Al-ITQ-13 har sterkere Brønsted-sure sentre enn Al-ITQ-13 syntetisert ved 
ionebytte av B-ITQ-13 ved adsorpsjons – og desorpsjonsmålinger gjort med pyridin. Det ble 
vist at de sure sentrene er sterkere enn de sure sentrene i ZSM-5. [31] 
 
Eksempler på katalytiske tester av ITQ-13, og som ikke omhandles i denne oppgaven kan 
finnes i [31, 37]. 
 
4 Karakteriseringsmetoder 
 
4.1 Pulver-XRD 
 
Bakgrunn 
 
Pulver-røntgendiffraksjon (pulver-XRD) gjøres rutinemessig for syntetiserte prøver for å 
fastslå faserenheten. Det eksperimentelle resultatet sammenliknes med det teoretisk beregnede 
diffraktogrammet i Materials Studio [17] eller med øvrige databaser.      
 
Pulver-XRD baseres på bestråling av krystallinske materialer i pulverform. Krystallinske 
materialer har en ordnet atomrekke, og er bygget opp av en minste repeterende enhet som 
kalles en enhetscelle Atomene i krystaller ligger i parallelle refleksjonsplan med en avstand, 
d, mellom planene. Enhetscellens dimensjoner og vinkler kan relateres til målte d-verdier. 
Avstandene mellom refleksjonsplanene gitt ved deres d-verdier (settet av d-verdier) vil være 
karakteristisk for en krystall. [38]   
 
På basis av den regelmessige atomrekken, det vil si atomposisjonene i enhetscellen og 
enhetscellens dimensjoner gis det et unikt diffraktogram som representerer zeolittstrukturen. 
For å forklare utgangspunktet for dette mønsteret kan figur 30 betraktes. Figuren viser to 
refleksjonsplan atskilt med en avstand d. θ representerer innfallsvinkelen på røntgenstrålen og 
X-Y-Z vil være tilleggsavstanden den nederste strålen må bevege seg i forhold til den øverste 
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strålen for å få konstruktiv interferens. Med konstruktiv interferens menes at strålene har 
sammenfallende faser, altså at de to strålenes bølgebunner korresponderer og at bølgetopp 
korresponderer med bølgetopp. Det vil si at avstanden X-Y-Z må være et heltall bølgelengder 
for å få konstruktiv interferens slik som gitt i Braggs lov i formel 1. [38] 
 
nλ ; 2dsinθ          (1) 
  
 
 
Figur 30: To refleksjonsplan i en krystall atskilt med en avstand d. θ er innfallsvinkelen på røntgenstrålingen mens X-Y-Z er 
tilleggsavstanden den nederste strålen må bevege seg i forhold til den øverste strålen for å oppnå konstruktiv interferens. 
 
Figur 31 viser en oversikt over metoden hvor den innkommende røntgenstrålen reflekteres av 
refleksjonsplanene og gir varierende grad av intensitet på basis av Braggs lov. Disse 
refleksjonene danner en diffraktometersirkel, og ved å integrere intensitetene langs en rett 
linje fra sentrum til periferien av diffrakometersirkelen oppnås et gitt diffraktogram.  
  
Figur 31: Skjematisk fremstilling av metoden fra den innkommende røntgenstrålen til det endelige diffraktogrammet. 
Røntgenstrålene reflekteres av refleksjonsplanene og gir ulik grad av interferens i henhold til Braggs lov (a) [39]. 
Intensitetene danner en diffraktometersirkel med økende 2θ-verdier fra sentrum og radielt utover (b).[40] Ved å integrere 
intensitetene langs en rett linje fra senter av diffraktometersirkelen til periferien oppnås det velkjente diffraktogrammet (c) 
[40].  
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I diffraktogrammet er det flere forhold som er interessante. Både toppers posisjon, deres 
bredde og relative intensiteter samt størrelsen på bakgrunnen gir viktig informasjon om 
prøven som undersøkes. 
 
Når det gjelder toppenes posisjoner er disse bestemt av geometrien i enhetscella, det vi si at d-
verdiene kan brukes til å fastslå enhetscellens geometri og videre til å beregne 
celledimensjonene og bestemme type krystallsystem. For noen enkle kubiske krystaller kan 
dette være en overkommelig oppgave å gjøre manuelt, men vanligvis er dette meget 
utfordrende å gjøre uten dataprogrammer. Zeolitter er typiske eksempler på kompliserte 
materialer og kan inneha ekstrem signaloverlapp slik som tilfellet er for både TNU-9, IM-5 og 
SSZ-74 [40] slik at egnede dataprogrammer som eksempelvis TREOR i Materials Studio eller 
X-Cell må benyttes.[17]   
 
Signalenes relative intensiteter kan bestemmes fra kvadratet av strukturfaktoren, det vil si på 
basis av atomtype og posisjonen til atomet i enhetscella. Strukturfaktoren, F, er gitt i formel 2 
der f er en atomavhengig spredningsfaktor, h, k, l er Miller-indeksene og u, v og w angir 
posisjonen til atomet i enhetscella.[41]  
 
@ABC ; ∑ EFG exp2 KLM N OP N 
Q      (2) 
 
Ulike reflekser fremkommer dersom gitterparametere og atomposisjoner ikke er like. Dette 
betyr at ulike enhetsceller fremviser ulike reflekser. I tillegg vil de relative intensitetene 
avhenge av sammensetningen i enhetscellen da ulike grunnstoffer vil være omgitt av unike 
elektronskyer som gjør at elektrontettheten varierer fra grunnstoff til grunnstoff. De relative 
intensitetene bidrar derfor sammen med toppenes posisjon til å gjøre diffraktogrammet unikt 
slik at det er mulig å bestemme om den rette fasen har blitt dannet. 
 
Toppenes bredde indikerer krystallkvaliteten og under forutsetning av tilstrekkelig små 
krystaller kan dette også gi informasjon om partikkelstørrelsen. For at det skal være mulig å 
beregne partikkelstørrelsen må det være en tilstrekkelig linjeforbredning, hvilket oppnås når 
partiklene har en utstrekning på mindre enn 100 nm. Scherrers likning i formel 3 kan da 
benyttes for å beregne den gjennomsnittlige partikkelstørrelsen. [38] 
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R ;  STUVWXY       (3) 
 
I dette uttrykket representerer L den gjennomsnittlige partikkelstørrelsen, K er en konstant, λ 
er røntgenstrålens bølgelengde, β er toppens halvverdibredde og θ er toppens vinkelposisjon i 
diffraktogrammet.  
 
Den siste observasjonen som er nyttig å ta med fra diffraktogrammet er høyden på 
bakgrunnen. Høy bakgrunn indikerer at prøven inneholder amorft materiale. Det vil si at 
prøven ikke er fullstendig krystallinsk. [41] 
 
I tilfeller hvor bestemmelse av celledimensjonene er ønsket kan raffineringsmetoder som 
Pawley- eller Ritveld-raffinering benyttes. I disse raffineringsmetodene sammenliknes det 
eksperimentelt målte diffraktogrammet med et diffraktogram beregnet fra en strukturmodell 
med formål om å tilnærme de to diffraktogrammene så mye som mulig med tanke på 
enhetscellens dimensjoner, bakgrunn, toppenes profil, asymmetri og 0-punktsskift, hvor 
forskjellen minimeres ved minste kvadraters metode. [42] I Pawley-raffinering er variablene 
toppenes posisjon. Dette er en forskjell fra Ritveld-raffinering der i tillegg arealet av toppene 
er en parameter. Denne ekstra parameteren vil si at en hel strukturmodell kreves. I Pawley-
raffinering er det derimot ikke nødvendig å kjenne enhetscellens innhold. [43] I denne 
oppgaven har Pawley-raffinering blitt benyttet.  
 
Eksperimentelt 
 
Pulver-XRD er utført ved Kjemisk Institutt ved Universitetet i Oslo ved bruk av et Siemens 
D-5000-diffraktometer med primærmonokromator av Ge og Bragg-Brentano-oppsett (θ/2θ). 
Strålingen er monokromatisk CuKα-stråling med bølgelengde på 1.5406 Å. Det ble vanligvis 
benyttet full prøveholder for å bestemme faserenheten, men i tilfeller med lavt utbytte ble 
glassplate benyttet. 2θ-intervallet er vanligvis 3-60˚ med telletid 0,5 eller 1 sekund.  
 
For strukturraffinering ble et Siemens D-5000-diffraktometer med oppsett for bruk av 
kapillarrør benyttet da dette gir bedre oppløsning for bestemmelse av enhetscellens 
dimensjoner. Kalsinerte materialer ble fylt i kapillarrør og varmet ved 300 ˚C over natta før 
forsegling. Dette ble gjort for å fjerne vann i zeolittens poresystem. 2θ-intervallet var fra 3-
90˚ med telletid 1,5 sekunder. Ved lave vinkler vil intensitetene være følsomme med tanke på 
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spesier som fyller porene fordi her måles i større grad avstandene mellom kanaler og porer 
siden d-verdien er høye for lave vinkler. [41] For høyvinkelområdet er d-verdien lavere, det 
vil si at det i større grad gir intensiteter på basis av nettverkets bindinger som er langt kortere 
enn avstanden mellom kanaler, og som dermed er mindre følsomme for spesier i kanaler eller 
porer.  Det er av denne årsaken at det for strukturraffinering kan benyttes et større 2θ-
intervall.  
4.2 SEM  
 
Bakgrunn 
 
Sveipeelektronmikroskopi (SEM) er et kraftig verktøy i studiet av materialer. Materialers 
topografi og kjemiske sammensetning kan studeres ut fra ønsket problemstilling siden SEM 
fremviser godt dybdesyn og kjemisk fasekontrast.[44] SEM gir mulighet for bestemmelse av 
partikkelstørrelse, partiklers form, porer og sprekker som kan være avgjørende for om 
materialer er egnet til antatte bruksområder. Som nevnt i den teoretiske bakgrunnen for 
zeolitter og katalyse er partiklenes størrelse og form viktige parametere for deres funksjon 
som katalysator, og SEM er derfor et viktig verktøy for å undersøke om ønsket 
partikkelstørrelse og morfologi har blitt oppnådd. Det gis også mulighet for grunnstoffanalyse 
(EDS) i SEM.  
 
SEM baseres på prinsippet - bombardere og analysere. Når akselererte elektroner sendes inn 
mot prøvematerialet vil det fremkomme elektroner, som på basis av deres energi, ved 
deteksjon gir informasjon fra ulike deler av prøven. I praksis gjøres dette ved å akselerere 
elektroner mot kondensorlinser som konvergerer strålene som har sluppet gjennom aperturen 
før objektivlinsen tilslutt fokuserer strålen på materialet som vist i figur 32. 
 
Elektronene som fremkommer har fått ulike navn ut fra hvor stor energi de har og hvordan de 
fremkommer. De ulike navngitte elektronene vist i figur 33, men bare sekundære elektroner 
(SE) og tilbakespredningselektroner (BSE) detekteres i SEM.  
 
Elektroner som sendes inn mot et grunnstoff vil kunne slå løs elektroner fra det bestrålte 
grunnstoffet, som oftest fra valensskallene. Elektroner som slås løs fra grunnstoffet kalles 
sekundære elektroner og har energi; E <50 eV. [44] Deteksjon av disse sekundære 
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elektronene fremviser bilder av topografien i materialet som karakteriseres, og kommer ofte 
fra løst bundne elektroner i ytre elektronskall. [44] 
 
           
Figur 32: Tverrsnitt av SEM-instrumentet. Elektronstrålen konvergeres av kondensorlinsene før formen på spoten justeres i 
stigmatoren. Objektivlinsen fokuseres så strålen på prøven slik at elektroner genereres og detekteres.[44]  
 
 
 
Figur 33: Når en energirik elektronstråle bombarderer prøven fremkommer elektroner som innehar informasjon fra ulike 
dybder i prøven. Tilbakespredte elektroner gir kjemisk fasekontrast mens sekundære elektroner viser mer av topografien i 
prøven.[44] 
 
Når det gjelder tilbakespredte elektroner vil elektroner fra primærstrålen vandre gjennom 
varierende områder av prøven for tilslutt å bli sendt tilbake tilnærmet samme vei som den 
innkommende strålingen. Energidifferansen mellom primærstrålen og BSE er tilsynelatende 
liten slik at EBSE ≈  Eprimærstråle (≈90 % av energien til primærstrålen).[44] Deteksjon av BSE 
viser bilder av kjemiske fasekontraster ved at tunge grunnstoffer reflekterer elektroner i større 
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grad enn lette grunnstoffer slik at tunge grunnstoffer blir lyse mens lette grunnstoffer blir 
mørke. 
 
 
I tillegg til deteksjon av elektroner for informasjon om prøvens topografi og kjemi er det 
mulig å utnytte karakteristisk røntgentråling (EDS) for å finne hvilke grunnstoffer prøven 
eller et utvalgt område av prøven består av. Analysen er atomær siden den karakteristiske 
strålingen som utsendes ved relaksasjon tilsvarer energidifferansen mellom de ulike 
kvantetilstandene.  Det kan her presiseres at analyse av kjemisk sammensetning i SEM kan 
innebefatte forholdsvis store feil slik at andre metoder som eksempelvis induktivt koblet 
plasma (ICP) benyttes for dette formålet.  
 
Eksperimentelt 
 
SEM ble utført i Forskningsparken ved Universitetet i Oslo. Instrumentet som ble benyttet er 
FEI Quanta 200 FEG-ESEM med feltemisjonskilde, utstyrt med detektorer som kan detektere 
sekundære elektroner og tilbakespredte elektroner. Teoretisk oppløsning er 2 nm. Prøvene ble 
som oftest studert i lav-vakuum da dette ga langt bedre resultater enn for høy-vakuum fordi 
ladning transporteres vekk. Likevel er partiklene små slik at det i mange prøver gis diffuse 
bilder selv i lav-vakuum. EDS-analyse ble gjort i høy-vakuum da størrelsen på spoten generelt 
vil være større og mer diffus med atmosfære i instrumentet.    
4.3 BET  
 
Bakgrunn 
 
BET-isotermen (Braunauer Emmet Teller) brukes ofte til å bestemme spesifikt overflateareal, 
størrelse og form på porene i porøse materialer. Metoden er hyppig referert til i artikler som 
omhandler zeolitter selv om dette egentlig ikke er gunstig med tanke på at mikroporene vil 
fylles fullstendig og fordi multilag fortrenges fordi det er liten romlig plass. Dette vil si at 
BET-målinger på mikroporøse zeolitter snarere er et mål på porevolum enn overflateareal. 
BET-isotermen kan likevel benyttes til å sammenlikne kvaliteten for like materialtyper. [38] 
Prinsippet bak metoden er å adsorbere en inert gass som Ar eller N2 på katalysatorens 
overflate ved konstant temperatur, og bestemme hvor mange atomer/molekyler som trengs for 
å danne et komplett monolag. Ved kokepunktet til flytende N2 er det kjent at et N2 – molekyl 
vi oppta et areal på 0,162 nm2, det vil si at overflatearealet lett kan bestemmes fra antall 
atomer/molekyler som danner et monolag og arealet et enkelt atom/molekyl opptar.  
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For å finne det spesifikke overflatearealet kan vi bruke følgende lineariserte form av BET-
likningen som vist i formel 4. 
Z
[\Z]^Z ;
+
V[] N
V)+Z
V[]Z]     (4) 
 
Der _ er volumet på adsorbert gass, 8 er likevektstrykket, _ er volumet på gassen som er 
adsorbert i monolag, c er en konstant, og er proporsjonal med exp (-(∆Hd – HVap)/RT). ∆Hd er 
adsorpsjonsvarmen i første lag og Hvap er fordampningsvarmen. Både P og Va kan måles, og 
P0 er kjent.  ZZ]  kan plottes mot 
Z
[\Z])Z for å bestemme det spesifikke overflatearealet. Her vil 
`)+
V[]  være stigningstallet og 
+
V[] vil være skjæringspunktet med y-aksen. Det vil si at de i 
utgangspunktet ukjente V0 og c kan beregnes fra henholdsvis stigningstall og skjæringspunkt 
med y-aksen. V0 kan omdannes til antall atomer/molekyler i monolaget ved relasjonen N0 = 
PV0/kT, det vil si at det totale arealet er A = N0A0 der A0 er arealet ett atom/molekyl opptar. 
Det spesifikke overflatearealet kan da beregnes ved å dele på massen til materialet.  
 
Ved å betrakte adsorpsjons – og desorpsjonskurvene kan det observeres avvik fra en ideell 
oppførsel. Slike avvik kan fortelle om hvilke typer porer som materialet inneholder, og det 
kan brukes til å måle porevolumet.[45] Dersom materialet er mesoporøst vil det for høye 
trykk observeres et avvik i adsorpsjons- og desorpsjonskurvene sett i forhold til mikroporøse 
materialer fordi det i tillegg til adsorpsjon også skjer kapillarkondensasjon.[38] For 
mesoporøse materialer kan det også observeres en hysteresekrets i adsorpsjons- og 
desorpsjonskurvene. Grunnen til dette er at kapillærkrefter må overvinnes ved desorpsjon av 
gassen, og dette vil gi et annet likevektstrykk enn for adsorpsjon.  
 
Eksperimentelt 
 
BET-målinger ble utført ved Kjemisk Institutt ved Universitetet i Oslo på en BELSORP-mini 
ΙΙ . Rundt 50 mg kalsinert prøve ble veid inn og forbehandlet ved 80 ˚C i en time før 
temperaturen ble økt til 300 ˚C og holdt ved denne temperaturen i fire timer slik at vann 
fjernes. Under adsorpsjonsmålingene ble N2 (g) benyttet. Prøvecellene ble da nedkjølt med 
flytende N2 (l) til omtrent -196 ˚C.   
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4.4 IR – spektroskopi 
 
Bakgrunn 
 
Infrarød spektroskopi (IR-spektroskopi) kan brukes til å bestemme type, tetthet og syrestyrken 
på hydroksylgruppene som finnes i zeolitten. [38]   
 
Bakgrunnen for metoden er at et molekyl kan fordele energien over flere mulige tilgjengelige 
energitilstander, det vil si i translasjons -, rotasjons - og vibrasjonstilstander samt bidrag fra 
kjernen og hvordan elektroner fordeler seg over elektronskallene. [46, 47]  
 
Mens translasjonsenergiene ligger tett vil både molekylets rotasjon og vibrasjon være 
kvantiserte størrelser. Med andre ord kan molekylet kun rotere med bestemte hastigheter og 
bindingen i molekylet vil ha bestemte svingefrekvenser. Dette vil si at energien også er 
kvantisert. [46, 47] Molekylet har derfor definerte strekk- og bøyefrekvenser, hvor 
svingningene vil være avhengig av ordningen av atomene i molekylet og hvilke atomer 
molekylet består av, samt hvilke ytre påvirkninger det kan utsettes for som for eksempel 
vekselvirkning med et annet molekyl. Kvantiserte vibrasjonsenergier i et molekyl utnyttes 
nettopp i IR. 
 
Når et materiale bestråles med elektromagnetisk stråling vil energien absorberes dersom 
frekvensen til strålene samsvarer med vibrasjonsfrekvensen til bindingen, og forårsake en 
forsterket svingning. Dette tilsier at en sammenlikning av strålingen før og etter prøven vil gi 
informasjon om hvilke molekylbevegelser som finnes i molekylet fordi hver av disse 
absorberte frekvensene tilsvarer en molekylbevegelse.  
 
En enkel måte å tilnære svingninger på er å bruke eksempelet for en enkel harmonisk 
oscillator. I en enkel harmonisk oscillator tenkes det at atomene er bundet sammen med en 
fjær som kan variere i styrke, og hvor svingningene vil være avhengig av fjærstyrken samt 
massen til atomene som fjæra forbindes med. Styrken er representert med en kraftkonstant, k, 
og massene representeres som den reduserte massen, µ, i uttrykket for vibrasjonsfrekvensen 
for en enkel harmonisk oscillator som gitt i formel 5 [47]: 
 P ;  +a bBc          (5) 
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Dette uttrykket tilsier at en økning i kraftkonstanten, som representerer en kortere binding, vil 
gi en høyere svingefrekvens mens en større redusert masse vil gi lavere svingefrekvens.  
 
I tillegg til disse parameterne kan seleksjonsreglene benyttes for å forstå intensiteten på 
toppene som observeres i spekteret. Spektroskopiske seleksjonsregler sier hvilke overganger 
som er tillatte og hvilke som er forbudte overganger. En tillatt overgang er en overgang som 
involverer et dipolmoment som er forskjellig fra null. Dette betyr at intensiteten også er 
forskjellig fra null. Dersom det samlede dipolmomentet er null vil intensiteten bli null, og 
dette vil være en forbudt overgang. I spekteret vil dette si at asymmetriske vibrasjoner i 
molekylet vil gi et signal mens symmetriske vibrasjoner ikke vil gi noe signal. Eksempler på 
symmetriske og asymmetriske vibrasjoner er vist i figur 34.  
 
Figur 34: a) Null netto dipolmoment, symmetrisk og b) dipolmoment forskjellig fra null, asymmetrisk. Null netto 
dipolmoment gir ingen intensitet i IR-spekteret. 
 
Reelt sett vil det ofte være visse forstyrrelser i de symmetriske bidragene slik at disse også 
observeres. Det kan da bemerkes at intensiteten til disse symmetriske vibrasjonene er langt 
lavere enn for de tilsvarende asymmetriske vibrasjonene som vist i figur 72, men dette 
betraktes senere i den generelle gjennomgangen av et av spektrene for zeolittene studert i 
denne oppgaven.  
 
Overtoner representerer overganger mellom vibrasjonstilstander som ikke er tillatt i modellen 
for en enkel harmonisk oscillator. I et reelt molekyl vil ikke vibrasjonspotensialet følge en 
ideell oppførsel for en harmonisk oscillator, men følge Morse potensial slik som vist i figur 
35. Mens en enkel harmonisk oscillator bare kan ha endring i vibrasjonskvantetallet med en 
kan vibrasjonskvantetallet endres med mer enn en i et reelt molekyl som følger Morse 
potensial der energitilstandene liggere tettere og tettere når energien til molekylet øker. Det er 
denne egenskapen hvor vibrasjonskvantetallet kan endres mer enn en per steg som gir opphav 
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til overtoner i spekteret. Kombinasjoner av nettverksvibrasjoner vil typisk også observeres i 
området hvor overtoner observeres, og disse kan være vanskelig å atskille.  
 
Figur 35: Harmonisk oscillator og Morse potensial.[48] I en enkel harmonisk oscillator (ideelt) er endringen i 
vibrasjonskvantetallet alltid 1 mens vibrasjonskvantetallet i Morse potensial kan være større enn 1. Endring i 
vibrasjonskvantetall større enn 1 gir opphav til overtoner.  
 
For å vurdere endringen i et spekter når probemolekyler adsorberes på aktive sentre i 
strukturen, kan igjen de to parameterne kraftkonstanten og den reduserte massen benyttes. 
Disse parameterne er viktige for å forstå bindingslengder og generelle posisjoner for båndene 
i IR-spekteret, og i hvilken retning skiftet vil gå når det anvendes probemolekyler 
eksempelvis for å undersøke syrestyrken slik det er gjort i denne oppgaven. Dersom CO-
molekylet adsorberes på et Brønsted-surt senter vil elektronparet på C-atomet i CO-molekylet 
bidra til å danne en binding mellom H-atomet og CO. Elektronparet på C-atomer øker 
avstanden til elektronene i bindingen mellom C og O som reduserer elektronfrastøtningen, og 
gir en kortere binding i CO-molekylet. På samme tid trekkes elektronene i bindingen mellom 
O og H mot bindingen mellom H og CO slik at O-H-bindingen forlenges.[49] Effekten av 
disse forholdene er vist for TNU-9-strukturen i figur 36 hvor a) representerer OH-området og 
b) representerer CO-området. De lyseblå linjene indikerer endringer i båndposisjonen ved 
adsorpsjon av CO på Brønsted-sure sentre i forhold til vibrasjonene i zeolitten når ingen CO 
er adsorbert. Skiftene skjer i retningen slik som pilene viser.  
 
En gjennomgang av IR-spekteret for zeolittene vil derfor fortelle at de ulike bevegelsene i 
molekylet kan bestemmes og relateres til for eksempel d SiOH (silanolgrupper) som 
terminerer zeolittkrystallen eller som representerer defekter i strukturen samt ønskede 
Brønsted-sure sentre som dSi-(OH)-Ald og andre essensielle bindingsforhold i zeolittene.  
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a)                                                              b) 
Figur 36: Skift i båndposisjoner ved adsorpsjon av CO i a) OH-området og b) CO-området. Når CO adsorberes på Brønsted-
sure sentre forlenges OH-bindingen som gir en lavere kraftkonstant og dermed lavere vibrasjonsfrekvens. CO-bindingen vil 
derimot forkortes slik at kraftkonstanten øker og dette gir en forhøyet vibrasjonsfrekvens sammenliknet med fri eller 
fysisorbert CO.  
 
Relevante bølgetall for IR-målinger på zeolitter er vist i figur 37. Typisk vil terminerende 
dSi-OH – grupper vise absorbans ved 3745 cm-1 mens Brønsted-sure sentre, dSi-(OH)-Ald, 
typisk observeres ved 3610 cm-1. Absorbansen til d Si-OH - grupper relatert defekter 
avhenger av omgivelsene, men ved tilstedeværelse av H-bindinger skiftes frekvensen mot 
3500 cm-1 mens isolerte dSi-OH – grupper bare svakt skiftes mot lavere frekvenser. [38]  
 
 
 
 
 
 
 
 
OH CO
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Figur 37: Relevante bølgetall for IR-målinger på zeolitter. Modifisert utgave av [38]. 
 
Eksperimentelt 
 
IR-målingene ble utført ved Universitetet i Torino med veiledning av professor Silvia 
Bordiga. IR-målingene ble utført i transmisjonsmodus i kontrollert atmosfære på et Bruker 
IFS 66 FTIR-instrument med MCT-detektor. Instrumentet er utstyrt med et interferometer.  
 
Tynne pellets av materialet ble laget og forbehandlet på en vakuumlinje i 5 timer hvor 
temperaturen gradvis ble økt til 500 ˚C i løpet av 3 timer og holdt ved denne temperaturen i en 
time for å fjerne vann og rester av ubrente organiske forbindelser. I området mellom 100 til 
200 ˚C ble temperaturen økt langsommere for å hindre for kraftig vannfordampning og 
mulige defekter i materialet. 
 
Bakgrunnen i IR-spektrometeret ble målt uten prøvecelle før den aktiverte prøven ble satt i 
instrumentet og kjølt ned med flytende N2. Et spekter for den rene zeolitten ble da tatt opp før 
CO eller propen ble sugd inn i prøvecella. Degassing av CO ble gjort ved å åpne og lukke 
ventilen på prøvecella koblet til en vakuumlinje. Mellom hver repetisjon ble det tatt opp et 
spekter slik at spekteret gradvis ble omdannes til det opprinnelige spekteret uten CO. Forsøk 
med innsending av propen til en prøve av IM-5 nedkjølt med flytende N2 ble utført ved 
kontinuerlig opptak av spektre for å vurdere polymeriseringsgraden. Spektre med CO er vist i 
kapittel 6 og 7 mens propen på H-IM-5 er vist i kapittel 7.  
Brønsted -sure sentre: 3610 cm-1 
Terminale silanolgrupper:3745cm-1 
Forstyrrede silanolgrupper (H-
binding): 3500 cm-1 
Isolerte silanolgrupper: 3720 cm-1 
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4.5 ICP-AES/MS 
 
Bakgrunn 
 
Induktivt koblet plasma atomemisjonsspektroskopi (ICP-AES) baseres på emisjon av 
lys/stråling fra atomer og ioniserte atomer, og kan benyttes for multigrunnstoffanalyse. 
Prinsippet for metoden er at atomer og ioniserte atomer kan bli eksitert til høyere 
energitilstander ved tilførsel av energi, for deretter å relaksere til gunstigere energitilstander. 
Relakseringen følger et mønster som er karakteristisk for et spesifikt grunnstoff, og dette 
relakseringsmønsteret gir et sett av bølgelengder som korresponderer med avstanden mellom 
energinivåene. Ved å analysere bølgelengdene, og det unike settet av bølgelengder vil 
spesifikke atomer identifiseres. Dette kan benyttes til kvantitativ analyse. [50] 
 
I tilfeller hvor induktivt koblet plasma massespektroskopi (ICP-MS) har blitt benyttet 
ioniseres spesiene før disse detekteres i et massespektrometer.   
 
Eksperimentelt 
 
ICP-AES ble utført ved Kjemisk Institutt ved Universitetet i Oslo med hjelp fra ingeniør 
Anne-Marie Skramstad. Analysen ble utført ved bruk av Varian Vista AX CCD ICP-AES 
med simultan aksiell avlesning. Kalibreringsløsninger ble dannet etter prosedyren vist i 
kapittel 5.6. ICP-MS ble utført ved NTNU av Morten Bjørgens gruppe.  
 
4.6 NH3-TPD 
 
Bakgrunn 
 
Temperaturprogrammert desorpsjon med ammoniakk er en gunstig metode for å vurdere 
zeolittens sure egenskaper. Metoden baseres på å adsorbere NH3 på zeolitten ved forholdsvis 
lav temperatur. NH3 danner binding med zeolitten med bindingsstyrke som avhenger av de 
kjemiske omgivelsene. Eksempelvis vil NH3 kjemisorberes på zeolittens Brønsted-sure sentre 
mens det på zeolittens overflate utenom de aktive sentrene vil være fysisorbert NH3. Dette 
betyr at når temperaturen gradvis økes vil NH3 desorbere, og temperaturen som desorbsjonen 
skjer ved representerer hvor sterk binding det er mellom basen og zeolitten. Med andre ord vil 
desorpsjon ved høy temperatur tilsi en sterk binding til basen og dermed en høyere syrestyrke 
enn for de posisjoner der NH3 desorberer ved lavere temperatur. NH3 adsorberes både på 
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Lewis- og Brønsted-sure sentre slik at den individuelle fordelingen av sure sentre ikke kan 
bestemmes med TPD. [51]  
 
For å få et mål på zeolittens sure egenskaper er det nødvendig å anvende temperaturintervallet 
der NH3 desorberes fra sure sentre. Grunnen til dette er at ved lavere temperaturer desorberer 
fysisorbert NH3 som ikke er knyttet til noe surt senter, og dette kan da ikke gi noen 
informasjon om de sure sentrene. 
 
Molmengden NH3 som desorberer vil være proporsjonal med antall sure sentre. Ved å anta 
1:1-forhold mellom basen og sure sentre vil tettheten av sure sentre kunne beregnes ved å 
dividere antall mol NH3 desorbert med antall gram tørr prøve etter endt forsøk. Resultatet vil 
da tilsi antall sure sentre per gram tørr prøve. På basis av denne tilnærmingen er det også 
mulig å beregne Si/Al-forholdet i zeolittene siden et surt senter tilsvarer et Al-atom i 
nettverket.  
 
Formlene for beregning av tettheten av sure sentre og Si/Al-forholdet er gitt i appendiks 12.6.    
 
Eksperimentelt 
 
TPD ble utført hos Haldor Topsøe A/S på instrumentet Mettler TGA/DS1. 20-30 mg prøve 
ble veid inn og prosedyren i tabell 5 ble fulgt. Figur 38 viser en typisk masse – og 
temperaturprofil i TPD for zeolitter målt i disse forsøkene.  
 
Tabell 5:  Prosedyre for TPD-målinger 
Temperatur  Oppv. hastighet Hold time Gasstrøm Kommentar 
30-500 ˚C 20,00 ˚C/min. 60 min. N2 75 ml/min Vann fjernes 
500 ˚C - 10 min. 2 % NH3 i He 75,0 ml/min NH3 tilsettes 
500-150 ˚C 20,00 ˚C/min. - 2 % NH3 i He 75,0 ml/min Nedkjøling 
150 ˚C - 120 min. N2 75 ml/min Desorbsjon av fysisorbert NH3 
150-165 ˚C 10,00 ˚C/min. - N2 75 ml/min Desorbsjon av kjemisorbert 
NH3 165-740˚C 10,00 ˚C/min. - N2 75 ml/min 
740-30 ˚C 10,00 ˚C/min. - N2 75 ml/min Nedkjøling 
30 ˚C - 10 min. N2 75 ml/min 
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Figur 38: Typisk TPD-profil for zeolitter. Temperaturintervallet for desorpsjon av kjemisorberte spesier er merket med pil 
rundt 275˚C i figuren. Vann fjernes i starten hvilket representeres med en rask reduksjon i massen. Ved 100 minutter tilsettes 
NH3 slik at massen øker. Fysisorbert NH3 desorberer før temperaturen økes slik at de kjemisorberte molekylene kan 
desorbere. 
4.7 27Al MAS-NMR 
 
Bakgrunn 
 
27Al MAS-NMR kan brukes til å bestemme koordinasjonen til Al i zeolitter. Tetraedrisk 
koordinasjon tilsier at Al sitter i nettverket mens oktaedrisk koordinasjon tilsier at Al ikke 
sitter i nettverket.[52] 27Al MAS-NMR er gunstig å gjøre på både as-syntetiserte og kalsinerte 
materialer. Typisk vil det observeres at noe Al går ut av nettverket ved kalsinering, spesielt 
når det benyttes ren oksygen og høy temperatur slik som vist i avsnitt 6.4.  
 
Eksperimentelt 
 
27Al MAS-NMR ble utført av Per Olav Kvernberg og Sissel Jørgensen ved Kjemisk Institutt 
ved Universitetet i Oslo på et Bruker AMX-200-instrument. Prøven ble pakket i en Zr-rotor 
med diameter på 4 mm og analysert med en frekvens på 52.138 MHz. Spinnhastigheten var 
5000 kHz. 27Al 90˚-pulsen var 4,5 ms mens den ved 30˚ var 1,5 ms. Antall sykler var 65536 
med 10 ms per syklus.  
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5 Eksperimentelt 
 
5.1 Syntesesystemet 
 
Syntesesystemet for zeolitter er vist i figur 39. Vann benyttes vanligvis som løsemiddel, og 
det opereres, etter en induksjonsperiode, med temperaturer over løsningsmiddelets kokepunkt. 
Dette kalles en hydrotermal syntese. [53] Den amorfe reaksjonsblandingen består av en 
silikakilde og en aluminakilde, en mineraliserende forbindelse som NaOH eller HF samt vann 
og templat. I det disse forbindelsene blandes til en gel foreligger kun isolerte Si-O- og Al-O-
bindinger og ingen tredimensjonal orden. Over tid ved romtemperatur assosierer isolerte Si-
O- og Al-O-bindinger til Si-O-Si og Si-O-Al som følge av den mineraliserende forbindelsen 
og det dannes en kjerne uten langtrekkende orden. [54] Siden bindingene i det endelige 
produktet likner på bindingene i amorfe reaktanter vil systemet i all hovedsak ikke være 
termodynamisk kontrollert, men være kontrollert av kinetiske parametere. Kjernedannelsen 
favoriseres kinetisk ved temperaturer rundt ordinær romtemperatur. [9] Når gelen varmes opp 
endres kinetikken og det genereres trykk i autoklaven som akselererer krystallvekst og 
reduserer kjernedannelse. På denne måten gror krystallene ut fra kjernen og den amorfe gelen 
omdannes gradvis til krystaller med langtrekkende tredimensjonal orden. Al-O og Si-O 
assosierer ved hjelp av NaOH eller HF til T-O-T til et tredimensjonalt krystallinsk system.  
 
Figur 39: Det generelle syntesesystemet for zeolitter. Zeolittsyntese gjøres hovedsakelig hydrotermalt, det vil si at vann 
benyttes som løsemiddel og at det opereres med temperaturer over vannets kokepunkt. Denne synteseprosessen skjer ved at 
det innstilles en likevekt mellom oppløste spesier og amorfe materialer (a) som over tid danner forbindelser med lokal orden 
(b). Denne likevekten vil etter hvert danne forbindelser med større grad av orden og periodisitet, og dette utgjør kjernen (c). 
Den resterende amorfe delen av denne kjernen omdannes gradvis til krystallinsk materiale med langtrekkende orden (d). 
Oppløste kationer oppfører seg som koordinasjonssentre og driver prosessen fremover mot ordnet produkt. Disse kationene 
kalles templater. [54] 
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Reaksjonsmekanismene i synteseprosessen baseres på brudd og dannelse av T-O-T-bindinger 
som vist i reaksjonslikningene 6 og 7. [54]  
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5.2 Syntese av TNU-9 
 
Syntesen av zeolitten TNU-9 ble gjort med varierende silikakilder, aluminakilder og 
varierende templatmetoder. Synteseprosedyren er likevel forholdsvis lik i de fleste tilfeller 
med enkelte modifikasjoner.  
5.2.1 Syntese av 1,4-bis(N-metylpyrrolidinium)butan  
 
Følgende reagenser samt en magnet tilsettes en erlenmeyerkolbe med slip: 
  
(1) [15,41g 1-metylpyrrolidin + 16,23g 1,4-dibrombutan]  
(2) [ (1) + 75 ml aceton]  
 
Blandingen ble satt i et refluksoppsett over natta under konstant omrøring. Deretter ble 
templatet vasket flere ganger med aceton før det ble tørket i kort tid. Templatet ble raskt 
overført til en eksikator da dette templatet er hygroskopisk. De beste erfaringene ble gjort ved 
omrøring ved svak varme på rundt 40˚C på røreplata over natta, men for å øke 
reaksjonshastigheten kan temperaturer på ~ 70 ˚C benyttes. Reaksjonslikningen for 
templatfremstillingen er gitt i formel 8.  
 
(8) 
Karakterisering av templatet med 13C-NMR finnes i appendiks 12.1.   
5.2.2 In situ templatfremstilling 
 
Som nevnt ble en del av forsøkene gjort med in situ framstilling av templatet. I disse tilfellene 
ble 1-MP og 1,4-DBB tilsatt direkte i syntesegelen, normalt i forholdet 3:1. 1-MP og 1,4-DBB 
assosierer under forsøket slik at 1,4-MPB dannes. I tillegg til 1,4-MPB vil individuelle 
komponenter bidra til stabilisering av strukturen.    
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5.2.3 Synteseprosedyre for TNU-9 
 
Teflonlinere ble vasket i 15 wt-% HF og destillert vann for å fjerne gjenværende materiale fra 
tidligere synteser slik at disse ikke påvirker kjernedannelsen og krystalliseringsprosessen. 
Deretter følges følgende prosedyre: 
(1) [ 1,4-MPB + H2O]    Settes på røring til klar løsning. 
(2) [ (1) + Al-kildei]   Tilsettes under omrøring og røres til klar løsning. 
(3) [ (2) + 50 wt-% NaOH-løsning]    Tilsettes under omrøring og røres til klar løsning. 
(4) [ Silika-kildeii + (3) ]iii  Klar løsning tilsettes til silikakilden ved  
omrøring. 
(5) Synteseblandingene aldres ved romtemperatur 1 døgn under omrøring og overføres 
deretter til teflonlinere. Teflonlinere settes i en stålautoklav og stålautoklaven settes i 
en ovn ved 160 ˚C for ønsket tidsperiode under statiske, vertikalt roterende eller 
horisontalt omrørende betingelser.  
(6) Ferdig krystallisert produkt vaskes med destillert vann, filtreres eller sentrifugeres og 
tørkes ved 60 ˚C over natta.     
5.3 Syntese av IM-5 
5.3.1 Syntese av 1,5-bis(N-metylpyrrolidinium)pentan 
 
Følgende reagenser samt en magnet tilsettes en erlenmeyerkolbe med slip. 
  
(1) [13, 89g 1-metylpyrrolidin + 15,00g 1,5-dibrompentan]  
(2) [ (1) + 75 ml aceton] 
                                               
i
 Al(NO3)3 · 9H2O er benyttet som Al-kilde om ikke annet er nevnt. Dersom Al-isopropoksid ble brukt som Al-kilde ble 
denne først hydrolysert og deretter dampet til tørrhet. Reaksjonen forløper som i likning 9. I tillegg til vann ble det tilsatt litt 
isopropanol for å øke løseligheten på forbindelsen før uttørking. Al-kilden ble deretter tilsatt som vanlig i synteseprosedyren 
ved punkt (2).    
 
 
(9) 
Dersom Al-folie/Al-tråd benyttes som Al-kilde løses dette først i den rette mengden 50 wt% NaOH-løsning før vann og 
templat tilsettes.  
ii
 Dersom ikke annet er nevnt har Aerosil 200 blitt benyttet som silikakilde.  
iii
 I tilfeller hvor NaBr, NaF eller HF benyttes ble disse tilsatt til punkt (3) før tilsetting til silikakilden under omrøring. 
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Deretter følges den samme prosedyren som beskrevet i 5.2.1. Reaksjonslikningen er vist i 
likning 10.   
 
 
(10) 
Karakterisering av templatet med 13C-NMR er vist i appendiks 12.1.  
5.3.2 In situ templatfremstilling 
 
1,5-DBP tilsettes sammen med 1-MP direkte i synteseblandingen slik at det dannes 1,5-MPP 
in situ.    
5.3.3 Synteseprosedyre for IM-5 
 
Den samme synteseprosedyren som for TNU-9 i 5.2.3 ble fulgt, men templatet ble endret til 
1,5-MPB eller eventuelt til de individuelle forløperne 1-MP og 1,5-DBP dersom templatet ble 
fremstilt in situ.  
5.4 Syntese av ITQ-13 
5.4.1 Syntese av heksametoniumdihydroksid (HM(OH)2) 
 
Regenerering av harpiks/resin 
 
Heksametonium dihydroksid ble fremstilt ved ionebytte av heksametoniumdibromid ved bruk 
av harpiks av type AG 1 X-8 fra BioRad. Dette krever en harpiks på OH-form. Det ble i disse 
forsøkene benyttet en brukt harpiks på I-form. Regenerering av harpiksen fra I- til OH-form 
ble utført via Cl-form ved å sende 40 liter 1 M NaCl og deretter 40 l 1 M NaOH-løsning 
gjennom en kolonne med harpiks utstyrt med hane. Løsningene ble sendt gjennom med 
passende drypphastighet. For test av komplett regenerering ble harpiksen nøytralisert og tilsatt 
AgNO3 for å vurdere fargen på eventuelt bunnfall. Gult bunnfall og gulhvitt bunnfall 
indikerer at henholdsvis I- og/eller Br- er tilstede. Hvitt bunnfall angir Cl-. For å skille mellom 
tilstedeværelsen av Br- og I- ble det tilsatt litt konsentrert NH3 etter utfelling med Ag+-ioner. 
Br vil gå i løsning som diaminsølv-ion ved likning 11.  
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   (11) 
 
AgI derimot er nærmest uløselig i konsentrert NH3. På denne måten kan det skilles mellom I-- 
og Br--ioner. Hvitt bunnfall av AgCl skilles fra AgBr og AgI på basis av fargen. 
 
Framstillingen av templatet gjøres på basis av følgende prosedyre[34]:   
 
(1) Harpiks vaskes med destillert vann til pH = 7. 
(2) [ 36,22g HM(Br)2 + 120 g type 2-vann]  Blandes til alt er oppløst. 
(3) [ (2) + 200g harpiks]     Omrører i 12 timer i et stort begerglass. 
(4) HM(OH)2-løsningen filtreres fra harpiksen i en stor Büchner-trakt.  
(5) HM(OH)2-løsningen settes i rotavapor med rolig oppvarming til 50 ˚C og holdes ved 
denne temperaturen i 0,5-1 time (Se appendiks 12.3)  
(6) Resterende løsning fra rotavapor titreres med 0,1 M HCl med fenolftalein som 
indikator for å bestemme konsentrasjonen. Dette gjøres ved å veie ut 2,0 g løsning til 
en erlenmeyerkolbe. 0,1 M HCl tilsettes så dråpevis til løsningen i erlenmeyerkolben 
under kontinuerlig omrøring. Fenolftalein vil ha svak rosa farge når pH er høy, men 
når tilstrekkelige mengder HCl tilsetter blir den rosa igjen. Ved ekvivalenspunktet vil 
fargen på nytt forsvinne og konsentrasjonen kan da beregnes fra forbruket og den 
innveide massen av HM(OH)2-løsning. 
 
Karakterisering av templatet med 13C-NMR er gitt i appendiks 12.3. 
5.5 Statiske, horisontalt omrørende og vertikalt roterende 
krystalliseringsbetingelser 
 
Statiske krystalliseringsbetingelser: 
 
Autoklaven holdes i ro og det er ingen omrøring under krystalliseringstiden. 
 
Horisontalt omrørende krystalliseringsbetingelser: 
 
Med horisontalt omrørende betingelser menes det at autoklaven holdes i ro, men at autoklaven 
står på en magnet i et varmeskap. En magnet er plassert i lineren slik at synteseblandingen 
omrøres selv om autoklaven står stille. Dette gir horisontal omrøring av synteseblandingen. 
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Vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser: 
 
Med vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser menes det at autoklaven roteres vertikalt 
rundt en aksling, slik at synteseblandingen på denne måten roteres under krystalliseringen. 
Det er ingen røring med magneter i lineren i disse tilfellene.  
5.6 ICP-AES 
 
Tillaging av kalibreringsløsninger (1 L 1 g/L Al-standard): 
 
(1) Ampulle med Al-og Si-standard fortynnes til 1L i ulike målekolber med type 2-vann.  
Passende mengde Al-og Si-standard måles ut og overføres til 100 mL målekolber av 
plast for å lage en kalibreringskurve.  
(2) 3 mL HF (15 wt-%) tilsettes.  
(3) Type 2-vann tilsettes til merket og ristes godt.   
     
Tillaging av prøveløsninger: 
 
(1) [ 50 mg prøve + 3 mL HF (15 wt-%)]  Tilsettes en 50 mL målekolbe av plast   
(2) [ (1) + Type 2-vann]    Tilsettes til merket og ristes godt.  
 
6 Resultater og diskusjon - TNU-9  
 
6.1 Karakterisering av materialer ved bruk av pulver-XRD og SEM 
6.1.1 Tidsstudier med varierende silikakilder og Si/Al-forhold 
 
I henhold til den presenterte artikkelen for TNU-9 [1] ble det hevdet at det trengs svært lang 
krystalliseringstid på over fire uker for å oppnå god krystallinitet ved statiske betingelser. 
Dette ble forsøkt reprodusert med andre silikakilder enn Aerosil 200 som oppgitt. Silikakilder 
som er brukt i forsøkene i denne oppgaven for statiske synteser er Cab-osil (RdH), Aerosil 
170 MOX med 1 wt-% Al2O3 (Degussa) og Ludox AS-30 (Sigma-Aldrich) i tillegg til Aerosil 
200 (Degussa). Dette ble gjort for å vurdere om silikakildene kan påvirke krystalliseringstiden 
og partiklenes form og størrelse. Forsøkene ble konsentrert rundt oksidintervallene hvor 
TNU-9 tidligere har blitt syntetisert. Al(NO3)3 · 9H2O (Fluka) ble hovedsakelig brukt som Al-
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kilde i disse forsøkene. Det ble forsøkt med vertikalt roterende og horisontalt omrørende 
krystalliseringsbetingelser for å sammenlikne hvordan de ulike prosesseringsbetingelsene 
påvirket produktet.  
6.1.1.1 Syntese av TNU-9 ved statiske krystalliseringsbetingelser  
 
Aerosil 170 MOX (Degussa) og Cab-osil (RdH) 
 
Tabell 6: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,5-1,0 30 0 4,5 1200 10-27 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB.   
 
Forsøk ble utført med Aerosil 170 MOX og med Cab-osil med varierende krystalliseringstid 
fra 10 til 27 dager med Si/Al-forhold i intervallet 20-30 med fiksert NaOH/SiO2-forhold på 
0,73, og ellers under betingelsene gitt i tabell 6. Resultatene fra en krystalliseringstid på 10 
dager er vist i figur 40, og viser dannelse av den tettere fasen analcim sammen med en annen 
ukjent fase for alle Si/Al-forhold hvor Cab-osil har blitt benyttet som silikakilde, og for 
laveste Si/Al-forhold med Aerosil 170 MOX. Det ble ikke observert TNU-9.  
 
 
a) b) 
Figur 40: Krystalliseringstid 10 dager med a) Cabosil og b) Aerosil 17O MOX som silikakilde. Grønn graf representerer 
beregnet diffraktogram for analcim. En ukjent fase observeres i alle prøvene med Cab-osil. 
 
Krystalliseringstiden ble deretter økt til 17 dager med samme silikakilder som for 10 dager 
med resultater som vist i figur 41. I alle prøvene ble det observert analcim, men fasen avtok 
da Si/Al-forholdet ble økt. En annen interessant observasjon er toppene som ble dannet ved 
lave 2θ-verdier under 10 i prøvene med Cab-osil ved Si/Al =25 og 30. Det er i dette området 
de første toppene for TNU-9 vil komme til syne, og dette indikerte at den ønskede fasen var i 
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ferd med å krystallisere. For Aerosil 170 MOX ble det observert en tydelig fase av TNU-9 for 
høyeste Si/Al-forhold sammen med avtakende intensiteter for analcim-fasen.  
 
a) b) 
Figur 41: Krystalliseringstid 17 dager med a) Cabosil og b) Aerosil 170 MOX som silikakilde. Grønn graf representerer 
beregnet diffraktogram for analcim.  
 
Ytterligere økning i krystalliseringstiden til 27 ble gjort med resultater som vist i figur 42. 
TNU-9 ble dannet som ren fase for høyeste Si/Al-forhold med Aerosil 170 MOX som 
silikakilde. For laveste Si/Al-forhold ble det observert sterkt innslag av analcim sammen med 
TNU-9. For Cabosil ble det dannet TNU-9 og NU-87 sammen med spor av analcim i alle 
prøvene. I tillegg ble det dannet noe kvarts for høyeste Si/Al-forhold.  
a) b) 
Figur 42: Krystalliseringstid på 27 dager med a) Cabosil og b) Aerosil 170 MOX som silikakilde. Rød graf representerer 
beregnet diffraktogram for TNU-9.  
 
Diffraktogrammet for høyeste Si/Al-forhold lik 30 med Aerosil 170 MOX som silikakilde og 
beregnet diffraktogram for TNU-9 gir sammenfallende topper, men bakgrunnen er høy selv 
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etter 27 dager i ovnen som vist i figur 43. Dette vil si at enda lenger krystalliseringstid må til 
for å oppnå fullstendig krystallinsk TNU-9. 
 
Når det gjelder intensitetene på de første toppene er disse lave sett i forhold til intensitetene til 
de samme toppene i det beregnede diffraktogrammet. Dette kan forklares ved to forhold; som 
følge av at det er spesier i poresystemet og som følge av innstillingene på instrumentet. Ved 
kalsinering øker intensiteten betraktelig fordi organiske molekyler og vann i poresystemet 
som ekspanderer nettverket fjernes. I lavvinkelområdet måles høye d-verdier, og disse vil 
påvirkes i større grad enn i høyvinkelområdet av innholdet i porene slik som nevnt i 
bakgrunnen for pulver-XRD.  
 
Aerosil 170 MOX og Cab-osil ga merkbare forskjeller i resultatene. Cab-osil ga høyere 
bakgrunn enn for tilsvarende synteser med Aerosil 170 MOX med tilnærmet 1 wt-% Al. Dette 
kan skyldes to forhold. For det første reduseres diffusjonsveien i Al-dopet silika slik at Si og 
Al raskere kan assosiere. For det andre er det en liten usikkerhet med tanke på hvor mye Al 
som er dopet i Aerosil 170 MOX. I beregningene gjort for synteseoppskriftene i denne 
oppgaven ble det antatt 1 wt-% Al i silikakilden.  
 
 
Figur 43: Sammenlikning av eksperimentelt resultat med beregnet diffraktogram (rødt) for TNU-9. Aerosil 170 MOX er 
silikakilden og Si/Al i syntesegelen er 30. 
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Både analcim og TNU-9 ser ut til å være faser som tiltrekker seg Al, men analcim krever 
riktignok høyere Al-innhold i syntesegelen for å krystallisere under 
krystalliseringsbetingelsene enn tilfellet er for TNU-9, og den kan krystalliseres med kortere 
krystalliseringstid enn TNU-9. For synteser med høyere Si/Al-forhold forsvant analcim-fasen 
fullstendig ved 27 dagers krystalliseringstid selv om den ble observert ved 17 dager. Dette 
indikerte at TNU-9 er mer stabil over tid og gror på bekostning av analcim under 
krystalliseringsbetingelsene. Dette til tross for at TNU-9 er en mer åpen fase en analcim.[18]   
 
Synteser utført ved statiske krystalliseringsbetingelser hadde forholdsvis store variasjoner selv 
om de samme betingelsene ble benyttet i andre forsøk. Typiske resultater fra andre synteser 
enn de som er vist i figur 42 var TNU-9 med analcim eller TNU-9 med NU-87 eller en 
blanding av disse fasene.      
 
SEM med varierende krystalliseringstider 
 
Tabell 7: syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,6 30 0 4,5 1200 21-30 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB.   
 
For å undersøke størrelse og form på partikler med varierende krystalliseringstid ble prøvene 
analysert i SEM. Krystalliseringstidene var her fra 21 dager til 30 dager med Cab-osil som 
silikakilde og syntesene ble ellers utført med betingelsene som gitt i tabell 7. Ved 21 dager 
viste diffraktogrammet en dominerende analcim-fase, men med antydninger til topper på 
samme posisjoner som TNU-9 har sine. Resultatene fra 21 dagers krystalliseringstid er vist i 
figur 44, og viser store sekskantede partikler omgitt av en rekke langt mindre krystaller. De 
små partiklene har blitt observert for prøver hvor ren analcim har blitt fremstilt, men de store 
partiklene er dominerende og indikerer at dette også dette kan være analcim. Det er også 
mulig at den nye fasen som ser ut til å krystallisere i diffraktogrammet (ikke vist) vokser ut 
fra de små analcimpartiklene og at de store kan være den nye påbegynte fasen.        
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Figur 44: SEM-bilde: Blandingsfase av analcim og TNU-9 etter en krystalliseringstid på 21 dager med dominerende analcim-
fase. Bildene er forminsket. 
 
Ved økning av krystalliseringstiden til 27 dager, vist i figur 45, ser situasjonen annerledes ut 
ved at de små krystallene er forsvunnet eller har vokst seg større. De klare sekskantede 
krystallene i figur 44 er ikke lenger observerbare. Resultatene fra pulver-XRD viste 
dominerende fase av TNU-9 med noe NU-87 og spormengder med analcim, og indikerte at 
partiklene som kan observeres i bildet er TNU-9-partikler med innslag av NU-87 og små 
mengder analcim. De store partiklene er langt mindre enn de store partiklene vist i figur 44. 
Dette kan understøtte at de største partiklene i figur 45 er NU-87.   
 
Figur 45: SEM-bilde: TNU-9 med noe analcim etter en krystalliseringstid på 27 dager da TNU-9 var dominerende fase over 
analcim og NU-87. Bildene er forminsket. 
 
Krystalliseringstid på 30 dager gir mer homogen partikkelstørrelse sammenliknet med kortere 
krystalliseringstid selv om det også her viss fordeling i størrelser. Hovedandelen av partiklene 
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er små og innehar rektangulær form. En viss grad av agglomerisering observeres i visse 
områder i alle prøver sammen med innslag av noen større partikler. EDS-analyse av ulike 
partikler viste ingen signifikant forskjell i Si/Al-forholdet. 
 
 
Figur 46: SEM-bilde: TNU-9 med spor av analcim etter en krystalliseringstid på 30 dager. Bildene er forminsket. 
 
SEM-bildene samsvarer godt med hva som observeres i diffraktogrammene. Over tid 
reduseres den tidlig dominerende analcimfasen mens TNU-9 overtar og blir dominerende for 
lange krystalliseringstider med noe innslag av NU-87, og det vises en klar endring i prøvenes 
morfologi mot mer uniforme størrelsesfordelinger. Typiske partikkelstørrelser ved 
krystalliseringstider på 30 dager er 1,5 x 1 µm, men som nevnt innslag av større partikler. 
6.1.1.2 Syntese av TNU-9 ved vertikalt roterende 
krystalliseringsbetingelser 
 
Statiske synteser av TNU-9 tok svært lang tid, og det ble igangsatt forsøk med roterende 
betingelser for å få en jevnere miksing av komponentene i synteseblandingen. Dette burde 
sørge for redusert diffusjonsvei og dermed redusert krystalliseringstid. På samme måte som 
for statiske betingelser ble det forsøkt med varierende silikakilder innenfor det snevre 
oksidintervallet rapportert i litteraturen. [1]    
 
Aerosil 170 MOX og Cab-osil (RdH) 
 
Tabell 8: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,5-1,0 30 0 4,5 1200 10 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB.  
55 
 
 
Det ble forsøkt med 10 dagers krystalliseringstid med Si/Al-forhold mellom 15 og 30 under 
vertikalt roterende betingelser, og ellers med sammensetning som vist i tabell 8 med Cab-osil 
som silikakilde. Resultatene viste at den ønskede TNU-9-fasen kunne dannes med langt 
kortere krystalliseringstid ved å sørge for jevn blanding under krystalliseringen. De to reneste 
og beste produktene ble dannet med Si/Al-forholdene 20 og 25 i synteseblandingen. TNU-9 
ble dannet også for de høyeste og laveste Si/Al-forholdene på henholdsvis 30 og 15, men 
toppene var ikke like klart atskilte og for Si/Al = 30 ble det også dannet en tilleggsfase som 
vist i figur 47. Denne tilleggsfasen er NU-87 (NES) som er en zeolitt med 10 - og 12-
ringer.[18] Dette vil altså si at uønskede faser fremkommer selv ved små endringer i 
synteseblandingens kjemiske sammensetning. 
 
 
Figur 47: Forsøk med vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser med Si/Al-forhold mellom 15 og 30 og med Cab-osil 
som silikakilde. Krystalliseringstiden var 10 dager ved vertikalt roterende betingelser. 
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Økning av Si/Al-forholdet ga ofte blandingsfaser slik som vist i figur 48 Typiske faser som 
ble dannet var mordenitt, NU-87, analcim og kvarts. Enkelte ganger ble også TNU-9 
observert. Også i det optimale Si/Al-intervallet mellom 20 og 30 ble disse fasene enkelte 
ganger observert sammen med TNU-9. Problemet med reproduserbarheten ble redusert 
dramatisk da en ny rotasjonsovn ble tatt i bruk med et nytt varmeskap. Den gamle ovnen 
hadde et eldre varmeskap med svært lav oppvarmingshastighet i forhold til det nye 
varmeskapet. Dette kan ha ført til kjernedannelse og krystallvekst av de uønskede fasene da 
temperaturen har stor betydning for kinetisk stabiliserte synteser. Temperatursvingningene i 
den gamle ovnen var også en del større enn den nye ovnen som ble laget. Den nye 
rotasjonsovnen har i tillegg en noe høyere rotasjonshastighet, men dette er antatt å ikke være 
hovedgrunnen til forskjellen i reproduserbarheten. Dette betyr at kontroll over 
prosesseringsbetingelsene i likhet med kontroll på den kjemiske sammensetningen er 
essensiell for zeolittsyntese, og spesielt for systemer som er så dynamiske som 
syntesesystemet til TNU-9.   
 
Figur 48: Pulver-XRD fra prøver med Si/Al-forhold 35 og 50 krystallisert ved vertikal rotasjon. Høyt Si/Al-forhold ga oftere 
blandingsfaser. For Si/Al-forholdet 35 er det dannet mordenitt, kvarts, analcim og noe NU-87 mens det for Si/Al-forholdet 50 
er kvartsdominans med spor av mordenitt.  
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Diffraktogrammet for prøven med Si/Al = 20 hadde sammenfallende topper med beregnet 
diffraktogram for TNU-9 som vist i figur 49, men det var fortsatt en forholdsvis høy 
bakgrunn. Forlenget krystalliseringstid til 12 og 14 dager fjernet bakgrunnen.  
 
Figur 49: Resultatet for prøve med Si/Al = 30 i syntesegelen (svart) sammenliknet med beregnet diffraktogram for TNU-9 
(rødt). 
 
Utviklingen av partiklenes morfologi og størrelse som følge av endret Si/Al-forhold er vist i 
figur 50. Ved laveste Si/Al-forhold på 15 ble det dannet nålliknende krystaller med typiske 
lengder rundt 1 µm og med bredder på tilnærmet 200 nm. Da Si/Al-forholdet ble økt til 20 og 
25 ble morfologien endret, og partiklene ble nå i større grad rektangulære bokser. Disse 
partiklene er mindre med lengder som er kortere enn 1 µm og bredden omtrent det samme 
som for Si/Al-forholdet 15. For det høyeste Si/Al-forholdet representerer de små partiklene 
TNU-9 mens de store partiklene med lengder rundt 5 µm viser NU-87.  
 
Et forsøk på strukturraffinering av TNU-9 er gitt i appendiks 12.4 med Si/Al-forholdet 25 
med Aerosil 200 som silikakilde syntetisert med 14 dagers krystalliseringstid ved vertikalt 
roterende krystalliseringsbetingelser. Resultatene er usikre da forskjellen mellom beregnet og 
teoretisk diffraktogram gjerne skulle vært mindre.  
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Figur 50: SEM utført på partikler med Si/Al-forholdene 15, 20, 25 og 30 med krystalliseringstid på 10 dager under vertikalt 
roterende betingelser. Prøvens morfologi går fra å være nålliknende for laveste Si/Al-forhold til å bli kortere og mer 
rektangulære bokser ved økning av Si/Al-forholdet til 20 og 25. For Si/Al-forholdet 30 dannes NU-87 og disse partiklene 
observeres tydelig som store partikler med lengder rundt 5 µm. Alle bildene er forminsket  
 
 
Ludox AS-30 i forhold til Aerosil 200 og Cab-osil 
 
Tabell 9: Syntesebetingelser i relative molare mengder 
Na2O Al2O3 SiO2 HF R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,58b 30 0 4,5a 1200 14 dagerc 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB. Syntesene ble gjort under vertikalt roterende betingelser, b) mengden Al2O3 var 1,0 for Aerosil 170 MOX, 
c) krystalliseringstiden var 12 dager for prøver laget med Aerosil 170 MOX.  
 
Aerosil 200 er fumed silika slik som både Aerosil 170 MOX og Cab-osil mens Ludox AS-30 
er kolloidal silika. Ludox AS-30 ga en mindre viskøs synteseblanding og det ble antatt at dette 
ville forbedre miksingen spesielt under aldringstiden. 
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Syntesene ble utført på samme vis med Ludox AS-30, Aerosil 200 og Cab-osil som for de 
tidligere syntesene med Cab-osil og Aerosil 170 MOX med betingelser som vist i tabell 9. 
Diffraktogrammene som ble oppnådd var svært like slik som vist i figur 51. Dette betyr at 
både Ludox AS-30, Aerosil 200 og Cab-osil kan brukes som silkakilder for syntese av TNU-9 
under de gitte betingelsene. Prøven laget med Aerosil MOX 170 hadde noe mer Al i 
synteseblandingen enn de øvrige. Dette førte til at noe analcim ble dannet sammen med TNU-
9.  
Figur 51: Resultater fra vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser i 14 dager ved 160˚C for silikakildene Ludox AS-30 og 
Aerosil 200. Svært like resultater ble oppnådd med litt mindre intensiteter for Ludox AS-30 når de to diffraktogrammene 
legges oppå hverandre. 
 
 
 Morfologien og størrelsen på partiklene i de tre prøvene ble endret da silikakilden ble endret 
fra Aerosil 200 og Cab-osil til Ludox AS-30. Ludox AS-30 ga mindre partikler enn tilfellet 
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var for Aerosil 200 og Cab-osil slik som vist i figur 52. Aerosil 170 MOX må betraktes for 
seg da prøven med denne silikakilden har noe mer Al i synteseblandingen.  
 
 
Figur 52: SEM utført på prøver laget med Aerosil 200, Cab-osil, Ludox AS-30 og Aerosil 170 MOX. Ludox gir i disse 
tilfellene mindre partikler enn Aerosil 200. Aerosil 170 MOX hadde et Si/Al-forhold på 15 og må betraktes for seg da 
morfologien gjerne endres med endring i Si/Al-forholdet, og i tillegg har enkelte urenheter. 
 
Mengden silika i synteser med Ludox AS-30 ble økt med syntesebetingelser gitt i tabell 10. 
Dette ble gjort for å se om Si/Al-forholdet kunne økes uten at andre faser ble dannet. 
 
Tabell 10: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,58 35-50 0 4,5a 1200 14 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB. Syntesene ble gjort under vertikalt roterende betingelser.  
 
Ved Si/Al-forhold på 26 ble det ikke dannet kvarts slik som vist i 
forholdet ble økt til henholdsvis 30, 39 og 43 ble kvarts den økende og dominerende fasen 
mens TNU-9 sterkt avtok som følge av økende Si
mer kvarts ved større Si-innhold i syntesegelen 
blitt fremstilt rent uten F- opptil et Si/Al
forholdet ble det observert kvarts i tillegg til CHA
den rene fasen svært raskt ved langt mindre endringer i syntesegelens sammensetning enn vist 
for CHA-zeolitten. Ludox AS-30 har erfaringsmessig gitt kvarts ved 
for fumed silika. Dette kan skyldes at stabiliteten på Ludox
Resultatene fra forsøkene med Ludox AS
med resultatene fra Hong et al. 
oksidintervaller.   
Figur 53: Syntesene ble utført med varierende mengder Ludox AS
betydelig mengde kvarts (2θ = 27˚) mens de typiske toppene til TNU
forholdet avtar TNU-9 mens kvartsmengden økes ytterligere. Ved å følge utviklingen innenfor røde rektangler observeres det 
at toppene tilhørende TNU-9 raskt forsvinner. 
figur 51, men da Si/Al
-innhold i synteseblandingen. At det dannes 
er ikke ukjent. Eksempelvis har CHA
-forhold på 65, men ved ytterligere økning i Si/Al
-zeolitten. [55] I TNU-9 derimot forsvinner 
lavere Si/Al
-kilder over tid reduseres. 
-30 og for fumed silika viste likevel flere
[1] hvor TNU-9 hadde sterke preferanser for snevre 
-30 som silikakilde. Allerede ved Si/Al = 30 dannes 
-9 har langt mindre intensitet. Ved økning av Si/Al
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De overordnede resultatene fra synteser utført med vertikalt roterende og statiske 
krystalliseringsbetingelser understreket en nær sammenheng mellom graden av miksing av 
synteseblandingen under krystalliseringen og krystalliseringstiden. Mens det for statiske 
krystalliseringsbetingelser krevdes mer enn fire uker for å oppnå fullstendig krystallinsk 
TNU-9, krevdes kun 12-14 dager for å oppnå ren og krystallinsk TNU-9 under vertikalt 
roterende krystalliseringsbetingelser. Sammenhengen mellom graden av miksing og 
krystalliseringstiden kan skyldes at en videre vekst av påbegynte krystaller er avhengig av å 
vente på at den rette mengden Al og den rette konsentrasjonen av kationer når allerede 
påbegynte krystaller, og at dette konsentrasjonsintervallet er meget begrenset.[1] Årsaken til 
at dette resulterer i et utfordrende syntesesystem kan derfor være en kombinasjon av dette 
forholdet og at templatet påvirkes av den uorganiske gelkjemien.   
 
Det ble i så henseende forsøkt å løse ferdig krystalliserte zeolitter i HF-løsning for deretter å 
adskille de organiske og uorganiske fasene før den organiske fasen ble injisert i en 
gasskromatograf (GC) tilkoblet et massespektrometer (MS). Dette ble gjort for å se om 
templatet endres ved endring av gelkjemien, men dette ga ingen logiske resultater. Det er 
mulig at årsaken er at templatet, siden det er ionisk, ikke følger med den organiske fasen, men 
heller den uorganiske fasen. Denne fasen kunne ikke analyseres på samme måte. Dette betyr 
at studier av templatet til TNU-9 ved bruk av 13C MAS-NMR og 14N MAS-NMR når 
sammensetningen på syntesegelen varieres kan være et bidrag til å kartlegge hvorfor TNU-9 i 
forsøkene utført i dette arbeidet og i [1] kun krystalliserer i snevre oksidintervaller. Det ble 
ikke utført slike studier av templatet i denne oppgaven.      
6.1.1.3 Syntese av TNU-9 under horisontalt omrørende 
krystalliseringsbetingelser 
 
Variasjon av krystalliseringstiden med 1,4-MPB som templat  
 
Tabell 11: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,6 30 0 4,5a 1200 5-18 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB. Syntesene ble gjort under vertikalt roterende betingelser.  
 
Synteser med varierende krystalliseringstid ble utført for å finne tidsintervallet hvor TNU-9 
fremkommer under horisontalt omrørende betingelser. Tidspunkter mellom 5 og 18 dager ble 
valgt ut og Si/Al-forholdet var 25. Fram til 10 dager ble Aerosil 170 MOX brukt som 
silikakilde, men da beholdningen tok slutt og dette var vanskelig å få tak i ble forsøkene 
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fortsatt med Aerosil 200. Disse to silikakildene er svært like, og det ble antatt at resultatene 
ville bli sammenliknbare.  Det vil likevel være forbundet en usikkerhet ved resultatene da 
Aerosil 170 MOX ga noe bedre resultater enn for Aerosil 200 og Cab-osil ved statiske 
betingelser. Trenden som observeres bør likevel være representativ for utviklingen ved 
horisontalt omrørende betingelser da omrøring sørger for kontinuerlig kortere diffusjonsvei 
enn ved statiske betingelser. Effekten av redusert diffusjonsvei med doping av Al i Aerosil 
170 MOX vil da være mindre signifikant enn for statiske betingelser.   
 
For krystalliseringstid på 5 dager var analcim den dominerende fasen sammen med mordenitt 
(ikke vist). Fra 7 dager ble det observert at TNU-9 var i ferd med å dannes, men fasen var 
fortsatt mindre dominerende enn analcim-fasen slik som vist i figur 54.  
 
Analcim-fasen er dominerende for de korteste krystalliseringstidene, og følger dermed samme 
trend som observert for de statiske betingelsene, men med generelt kortere 
krystalliseringstider. Dette indikerer i likhet med synteser utført ved vertikalt roterende 
betingelser at kontinuerlig homogeniseringen av synteseblandingen er viktig gjennom 
krystalliseringsprosessen for en rask oppnåelse av strukturen. Ved 15 dager observeres det en 
topp merket X som verken ble observert for krystalliseringstider på 15 eller 18 dager. Denne 
toppen er sannsynligvis NU-87.  
 
Den samme tidsutviklingen i SEM viste at selv om analcim er den dominerende fasen i 
pulver-XRD ved 7 dagers krystalliseringstid er flesteparten av partiklene nålformede. Det er 
innslag av større partikler som likner partiklene som ble dannet ved korte krystalliseringstider 
under statiske betingelser vist i figur 44. Partiklene som ble observert ved horisontalt 
omrørende krystalliseringstider var derimot noe lengre enn partiklene observert ved statiske 
krystalliseringsbetingelser. Økt krystalliseringstid gjorde at de nålformede krystallene vokste 
spesielt i bredden. For lengste krystalliseringstider resulterte denne utviklingen at partiklene 
ble rektangulære bokser. Dimensjonene på partiklene ved 7 dagers krystalliseringstid var 
typisk kortere enn 1 µm og bredden er rundt 150 nm mens det for lengste krystalliseringstid 
ble observert partikler med typisk størrelse på 1,5 µm x 500 nm.  
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Figur 54: Synteser under horisontalt omrørende betingelser med varierende krystalliseringstider. Det kreves opp mot 18 dager 
for å oppnå ren fase av TNU-9 under betingelsene gitt tabell 11. Ved 7 dager var analcimfasen dominerende mens TNU-9 ble 
mer fremtredende ved lengre krystalliseringstider. De to mest intense toppene som fremkommer fra analcim er merket med * 
i figuren. Ved 15 dager fremkommer en ukjent topp merket X som ikke fremkommer for verken 15 eller 18 dager, men som 
sannsynligvis er NU-87. 
0 10 20 30 40 50 60
*
18 dager
17 dager
15 dager
10 dager
TNU-9
 
In
te
n
si
te
t (a
.
u
.
)
2-theta
7 dager
*
x
65 
 
 
Figur 55: SEM utført på prøver med Si/Al-forhold 25 med varierende krystalliseringstid ved horisontalt omrørende 
betingelser. Fra 5 dager til 10 dager er det en merkbar forskjell både i pulver-XRD og i SEM ved at analcimfasen forsvinner 
og overtas av TNU-9. Partiklene blir mer nålliknende over tid. Det observeres en klar forskjell i morfologien mellom disse 
prøvene og prøver gjort under statiske og vertikalt roterende betingelser. Alle bildene er forminsket.  
2,5 µm
5 dager Si/Al = 25 7 dager Si/Al = 25
10 dager Si/Al = 25 15 dager  Si/Al = 25
17 dager Si/Al = 25 18 dager Si/Al = 25
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Resultatene fra forsøkene med horisontal omrøring var langt bedre enn for statiske 
betingelser, men igjen mindre reproduserbare enn synteser gjort under vertikalt roterende 
betingelser. Enkelte ganger ble materiale hengende fast i kantene noe som gjorde at deler av 
synteseblandingen ikke ble rørt like godt som hoveddelen av synteseblandingen. Dette kan gi 
dannelse av uønskede faser fordi dette gir konsentrasjonsgradienter. Krystalliseringstiden for 
horisontalt omrørende synteser lå i intervallet mellom statiske og vertikalt roterende synteser 
hvilket indikerer en svakere miksing av reagensene under krystalliseringsprosessen enn for 
vertikalt roterende synteser.   
 
Oppsummering av tidsstudier med varierende silikakilder og Si/Al-forhold 
 
• Det har blitt vist at krystalliseringstiden avtok kraftig fra 27 dager ved statiske 
krystalliseringsbetingelser til 12-14 dager ved vertikalt roterende 
krystalliseringsbetingelser. Ved horisontalt omrørende krystalliseringsbetingelser 
krevdes 17 dagers krystalliseringstid.  
 
• Resultatene har vist at TNU kan syntetiseres med Cab-osil, Aerosil 200, Aerosil 170 
MOX og Ludox AS-30. Ludox AS-30 ga minst partikler av disse silikakildene. 
 
• Da Si/Al-forholdet ble økt ble morfologien generelt endret fra nålformede partikler til 
mer rektangulære bokser samtidig som partikkelstørrelsen generelt avtok.  
6.1.2 Syntese av TNU-9 med in situ fremstilt templat 
 
Det ble nevnt i den teoretiske bakgrunnen for studiene av TNU-9 i 3.1.2 at det er mulig å 
danne templatet in situ ved sammenblanding av de to forløperne 1,4-DBB og 1-MP direkte i 
syntesegelen istedenfor å danne templatet 1,4-MPB ved refluks før tilsetting i 
synteseblandingen. Denne tilnærmingen ble testet ut og sammenliknet med resultater fra 
tilsetting av 1,4-MPB i synteseblandingen. Syntesene ble utført ved statiske, horisontalt 
omrørende og vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser. Statiske 
krystalliseringsbetingelser ga ingen suksess med in situ templatfremstilling og er ikke tatt med 
i resultatene. 
Vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser 
 
Tabell 12: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,48-0,58 30 0 4,5a/(13,5+4,5)b 1200 12 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB, b: in situ templat (13,5 1-MP + 4,5 1,4-DBB).  
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Krystalliseringstiden var 12 dager for in situ templatfremstilling med betingelser gitt i tabell 
12. Resultatene ble sammenliknet med en prøve framstilt ved 1,4-MPB med 14 dagers 
krystalliseringstid ved vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser. Resultater fra forsøkene 
er vist i figur 56.  
 
Figur 56: Synteser utført med 1,4-MPB som templat og synteser utført med in situ templatfremstilling krystallisering i 14 
dager. Ved in situ templatfremstilling var Si/Al-forholdet i intervallet 22-31. Ved Si/Al-forhold = 27 er NU-87 dannet 
sammen med TNU-9. Denne urenheten er også antydet i [1].  Det observeres ingen merkbar forskjell i krystalliniteten 
mellom in situ fremstilling av templatet i forhold til bruk av refluksert 1,4-MPB, men resultatene indikerer at 
krystalliseringsprosessen går raskere i tilfeller med in situ fremstilt templat.  
 
Diffraktogrammene fra synteser med in situ templatfremstilling med Si/Al-forholdene 22, 25 
og 31 viser ren TNU-9. Ved Si/Al-forhold på 27 ble det dannet NU-87 i tillegg til TNU-9. 
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Denne årsaken er ikke kjent, men NU-87 er en struktur med likhetstrekk til TNU-9 hvilket 
kan bety at små endringer i syntesebetingelsene kan gi denne fasen. [1, 18] Resultatene viser 
at TNU-9 kan dannes ved krystalliseringstid på 12 dager med like god krystallinitet som 
samme syntese gjort med 1,4-MPB med to dager lengre krystalliseringstid. 
    
Resultatene fra SEM på prøvene er vist i figur 57. Ved laveste Si/Al-forhold ble det observert 
en større andel lengre partikler enn observert for Si/Al-forholdene 25 og 31. Partiklene ble 
generelt mindre når Si/Al-forholdet økte fra 22 til 31. Ved Si/Al-forholdet 27 ble det 
observert en blanding av TNU-9 og NU-87 noe som understøttet resultatene oppnådd ved 
pulver-XRD i figur 56. For prøven med Si/Al-forholdet 27 ble det påvist flere områder med 
klumper som hadde et svært høyt Al-innhold i tillegg til områder med ulike partikler vist i 
figur 57. 
 
Partikkelstørrelse og morfologi ble tydelig endret i disse syntesene sammenliknet med det 
som ble observert i figur 55. Partiklene har om lag samme bredde, men partiklene har blitt 
kortere. Hvorvidt dette skyldes at TNU-9 i disse tilfellene ble fremstilt med in situ fremstilt 
templat er usikkert, men det kan være en mulig forklaring at mindre organiske forbindelser fra 
dekomponert templat, forløperne og templatet selv sammen kan påvirke krystallveksten slik at 
også formen endres sett i forhold til der hvor refluksert templat har blitt benyttet. Dette kan 
understøttes ved at morfologien er forholdsvis lik innbyrdes i de to seriene, og at 
krystalliseringen skjedde i uavhengige autoklaver på uavhengige magneter. Likevel kan dette 
bildet variere fra serie til serie. Et eksempel på dette vil være senere forsøk i denne oppgaven 
hvor templatet ble laget in situ med Si/Al-forholdet 25 og med krystalliseringstid på 12 dager 
som vist i figur 59 hvor partiklene igjen er lengre enn tilfellet er i figur 57. Dette kan tyde på 
at det kan være en kombinasjon av omrøringsforholdene under krystalliseringen sammen med 
templatmetoden som påvirker partiklenes morfologi og størrelse samt hvordan disse 
parameterne påvirker Si/Al-forholdet. Si/Al-forholdet er kjent å kunne påvirke morfologien i 
krystaller slik som vist for ZSM-5 i [56] og i synteser utført tidligere i dette arbeidet i avsnitt 
6.1.1.  
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Figur 57: SEM-bilder av prøver med Si/Al-forholdene 22, 25, 27 og 31 med in situ templatframstilling utført under vertikalt 
roterende betingelser. For Si/Al-forholdet 22 er en stor andel av partiklene lengre og til dels også smalere enn observert for 
Si/Al-forholdene 25 og 31. For Si/Al-forholdet 27 observeres det TNU-9 sammen med NU-87.  
 
Horisontalt omrørende krystalliseringsbetingelser 
 
Tabell 13: Syntesebetingelser gitt i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,58 30 0 (13,5+4,5)a 1200 12 dager 160 ˚C 
a: in situ templat (13,5 1-MP + 4,5 1,4-DBB).  
 
Figur 58 viser en sammenlikning av resultater oppnådd ved bruk av 1,4-MPB som templat 
med in situ templatframstilling fra 1-MP og 1,4-DBB tilsatt direkte i synteseblandingen. 
Krystalliseringstiden var 12 dager og Aerosil 200 ble brukt som silikakilde i begge tilfeller. 
Si/Al-forholdet var 25.  
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Figur 58: Resultat fra in situ fremstilling av templat ved horisontalt omrørende betingelser i 12 dager med Si/Al-forhold på 
25 sammenliknet med 1,4-MPB som templat ved samme betingelser. In situ templatfremstilling ga renere faser enn for 1,4-
MPB.  
 
Resultatet ved 12 dagers krystalleringstid med in situ fremstilt templat indikerer at det oppnås 
bedre krystallinitet ved samme krystalliseringstid enn ved bruk av det reflukserte templatet 
(1,4-MPB) selv om det er visse usikkerhetsmomenter knyttet til denne formen for omrøring. 
Omrøringen gjøres med magneter og det er ikke mulig å se gjennom lokket på autoklaven for 
å sjekke om synteseblandingen rører perfekt. Dette reduserte reproduserbarheten av syntesene 
noe. For eksempel ble det ikke observert mordenitt i figur 54 ved 10 dagers krystalliseringstid 
mens det i figur 53 var tydelig tilstedeværelse av denne uønskede fasen. Dette gjorde at noen 
klar trend for hvilken templatmetode som ga best resultat var vanskelig å fastslå. På basis av 
denne argumentasjonen hevdes det at i akkurat disse tilfellene vist med 12 dagers 
krystalliseringstid med in situ templatfremstilling som vist i figur 49, resulterte i like høy 
krystallinitet som 18 dager med 1,4-MPB vist i figur 53.  
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I SEM ble det observert en gjennomgående lik morfologi på partiklene i tilfellene hvor 
templatet ble fremstilt in situ mens det for prøvene fremstilt med 1,4-MPB som templat ble 
dannet flere typer partikler som vist i figur 59. En stor andel av partiklene var nålformede og 
det ble observert enkelte store agglomerater og runde partikler. Mesteparten av prøven var 
rektangulære TNU-9-partikler. 
 
a) b) 
Figur 59: Prøver med a) in situ fremstilt templat sammenliknet med prøver med b) 1,4-MPB som templat ved 12 dagers 
krystalliseringstid. Det ble observert mordenitt i tillegg til TNU-9 i tilfellet hvor templatet ble laget in situ. Partikler med 
nålform, store agglomerater og kuleformede partikler (innfelt) ble observert med in situ fremstilt templat som vist i b).  
 
EDS-analyse utført på store agglomerater viste at Si/Al-forholdet var så lavt som 9,8 mens en 
fullscan-analyse viste et Si/Al-forhold på 13,5. Si/Al-forholdet i de kuleformede partiklene 
innfelt i figur 59 b) var 13,1. De resterende rektangulære partiklene av TNU-9 hadde typisk et 
Si/Al-forhold på noe over 13. Fullscan-analyse av prøven med in situ fremstilt templat i figur 
59 a) var 13,3. Dette indikerte at synteseblandingen var inhomogen. Dette skyldes 
sannsynligvis omrøringsforholdene.  
6.1.3 Trender i Si/Al-forholdene i partikler og synteseblanding 
 
Til nå har kun Si/Al-forholdet i synteseblandingen blitt betraktet. Spørsmålet er hvorvidt 
Si/Al-forholdet i partiklene følger Si/Al-forholdet i synteseblandingen.  
 
Si/Al-forhold målt med EDS 
 
Si/Al-forholdet målt i synteseblandingen og i partiklene ga ikke et 1:1-forhold slik som vist i 
tabell 14. Typisk var Si/Al-forholdet i partiklene om lag 50-68 % av Si/Al-forholdet i 
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synteseblandingen. Resultatene tyder også på at denne prosentandelen er noe avtakende ved 
økning av Si/Al-forholdet i synteseblandingen. Typisk observeres det også en liten reduksjon 
i utbyttet av produktet ved økning av Si/Al-forholdet i synteseblandingen. Dette understøttet 
at strukturen ikke krystalliserer med store variasjoner i den kjemiske sammensetningen i 
partiklene, men at det ønskes en spesifikk konsentrasjon av Na+ og Al. Dette kan forklare 
hvorfor det trengs svært lang tid for å krystallisere TNU-9 under statiske betingelser mens 
vertikal rotasjon og horisontal omrøring under krystalliseringen krevde langt kortere 
krystalliseringstid. Ventetiden for at en påbegynt krystall skal tilføres den rette mengden 
uorganiske komponenter er mye mindre ved rotasjon og omrøring enn tilfellet er for statiske 
krystalliseringsbetingelser. Sammen med templatets stabilitet er den uorganiske 
sammensetningen i synteseblandingen antatt å være hovedårsaken til at TNU-9 krystalliserer 
innenfor begrensede sammensetninger i synteseblandingen.    
 
Tabell 14: EDS-analyse av partikler syntetisert med ulike Si/Al-forhold i synteseblandingen. 
Krystalliseringstid Betingelser Si/Al i gel Si/Al i EDS Kommentar 
10 dager 
10 dager 
10 dager 
Vertikal rotasjon 
Vertikal rotasjon 
Vertikal rotasjon 
15 
20 
25 
10 
11 
15 
67 % av Si/Al i gel i partiklene 
55 % av Si/Al i gel i partiklene 
60 % av Si/Al i gel i partiklene 
     
12 dager Vertikal rotasjon 22 15 68 % av Si/Al i gel i partiklene 
12 dager Vertikal rotasjon 25 15 60 % av Si/Al i gel i partiklene 
12 dager Vertikal rotasjon 27 15 56 % av Si/Al i gel i partiklene 
12 dager Vertikal rotasjon 31 18 58 % av Si/Al i gel i partiklene 
     
13 dager Vertikal rotasjon 26 13 50 % av Si/Al i gel i partiklene 
13 dager Vertikal rotasjon 26 14 54 % av Si/Al i gel i partiklene 
     
14 dager Vertikal rotasjon 26 13 50 % av Si/Al i gel i partiklene 
14 dager Vertikal rotasjon 26 14 54 % av Si/Al i gel i partiklene 
14 dager  Vertikal rotasjon 26 14 54 % av Si/Al i gel i partiklene 
     
17 dager Horisontal omrøring 25 13 52 % av Si/Al i gel i partiklene 
18 dager Horisontal omrøring 25 14 56 % av Si/Al i gel i partiklene 
     
27 dager Statisk 25 15 60 % av Si/Al i gel i partiklene 
30 dager Statisk 25 16 64 % av Si/Al i gel i partiklene 
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ICP-AES og ICP-MS ble forsøkt, men i forhold til tidligere referanser for Si/Al-forholdet i 
andre zeolitter måtte resultatene skaleres med en faktor på to for å stemme. Det er usikkert 
hva som forårsaket denne feilen, men det ble observert at noe materiale kunne være uløst, og 
at det er oppløsningsmetoden som må forandres. ICP-analysene skalert med denne faktoren lå 
typisk nært opptil resultatene målt med EDS (og som senere vist også nært opptil Si/Al-
forholdet i TPD). Dette indikerte at Si/Al-forholdene målt med EDS ga en tilstrekkelig 
beskrivelse av trendene. Siden ICP-resultatene ikke holdt vitenskapelig nivå har disse 
resultatene ikke blitt beskrevet nærmere i denne oppgaven.   
6.1.4 Synteser med tilsetting av NaBr 
 
Tabell 15: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,6-0,375 30 1,2 4,5a 1200 18 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB. Syntesene ble gjort ved horisontalt omrørende krystalliseringsbetingelser.  
 
 
Sammensetningsintervallet for TNU-9 er altså vanskelig å utvide. Dette kan ha flere årsaker. 
For det første har det blitt nevnt at templatets stabilitet sterkt avhenger av den uorganiske 
gelkjemien.[1] Det har blitt vist at dikvartærnære alkylammoniumkationer både kan 
dekomponere til mindre organiske forbindelser og tilpasse seg ulike porer i zeolitter. Den 
sterke påvirkningen av templatet fra den uorganiske gelkjemien ble antatt som en gunstig 
måte å syntetisere nye zeolittstrukturer på. [1, 30, 57]  
 
En annen mulig forklaring har blitt presentert i arbeidet til eksempelvis Eilertsen et al. [55]. Hypotesen 
som ble fremstilt var at det ved høye Si/Al-forhold muligens ble problemer med ladningsbalanse 
mellom kationiske templater og nettverket, ettersom nettverket vil anta en mer nøytral ladning med 
økende Si/Al-forhold. Eilertsen et al. [55] viste at ved tilsetting av NaF kunne stabilitetsområdet for 
CHA-zeolitten økes mens kvartsmengden ble betydelig redusert. Dette ble forklart med at F- bidrar til 
å stabilisere den positive ladningen på kationet med resultat i tilfredsstillende ladningsbalanse mellom 
kationisk templat og nettverket. På basis av den siste argumentasjon, eventuelt i kombinasjon med 
påvirkningen av templatet, ble det forsøkt å øke Si/Al-forholdet samtidig som NaBr ble tilsatt. 
Årsaken til at NaBr ble valgt istedenfor NaF eller HF er at Br- allerede er tilstede i synteseblandingen 
fra templattilsettingen og at Br- bør ha den samme effekten som F- selv om det er et litt større ion. 
Syntesene ble utført med Aerosil 200 som silikakilde og ellers ved betingelser gitt i tabell 15 under 
horisontalt omrørende betingelser.  
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Resultatene viste at det ble dannet ren TNU-9 for Si/Al-forholdene 25, 35 og 40 som gitt i 
figur 60. De to siste Si/Al-forholdene har tidligere ofte gitt TNU-9 sammen med uønskede 
faser for så høye Si/Al-forhold uten NaBr. Dette kan bety at NaBr bidrar til å stabilisere 
dannelsen av TNU-9 enten ved å ladningsbalansere den positive ladningen på templatet eller 
ved å endre sammensetningen på synteseblandingen. Igjen kunne det vært interessant å følge 
templatet som funksjon av sammensetningen på synteseblandingen med 13C-MAS-NMR for å 
se om templatet dekomponerer. Metoder som kan knytte resultatene opp mot ulike 
templatkonformasjoner ville gitt verdifull informasjon for å forstå dette syntesesystemet. 
 
I [1] ble det vist at det høyeste Si/Al-forholdet i synteseblandingen som ga krystallinsk TNU-
9 var 30. Resultatene med NaBr indikerer at også høyere Si/Al-forhold i synteseblandingen 
enn rapportert i [1] kan gi krystallinsk TNU-9. Hvorvidt dette Si/Al-forholdet endrer Si/Al-
forholdet i krystaller av TNU-9 utover det som ble vist i [1] er vanskelig å si da det ikke er 
gjort slike målinger i deres arbeider.   
 
 
Figur 60: Synteser med NaBr tilsatt i syntesegelen samtidig som Si/Al-forholdet ble forsøkt utvidet fra det som tidligere er 
rapportert i [1]. Oksidintervallet som ble brukt er utenfor det tidligere rapporterte forholdet og ga gode resultater i pulver-
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XRD. Resultater fra EDS viste derimot at Si/Al-forholdet i krystallene ikke var særlig høyere enn for synteser utført uten 
NaBr som vist i figur 62.  
 
Forsøkene viste altså at TNU-9 var den resulterende fasen selv om oksidintervallet er utvidet 
noe fra det tidligere rapporterte i [1]. For å vurdere om dette var tilfellet ble prøvene studert i 
SEM for å se om det kunne observeres noen endringer fra synteser uten NaBr. Resultatene fra 
SEM indikerte at både partikkelstørrelse og morfologi ble påvirket ved tilsetting av NaBr 
samtidig som Si/Al-forholdet ble variert slik som vist i figur 61.  
 
Figur 61: SEM utført på prøver tilsatt NaBr i syntesegelen med økende Si/Al-forhold under horisontalt omrørende 
betingelser. En klar endring i morfologi og partikkelstørrelse ble observert da Si/Al-forholdet ble økt.  Ved Si/Al-forholdet 25 
er partiklene lengre og smalere enn tilfellet er for Si/Al-forholdene 37 og 40. Partikkelstørrelsen er økende med økende 
Si/Al-forhold samtidig som størrelsesfordelingen blir smalere når Al-mengden avtar. De nederste bildene er fra samme prøve, 
men med ulik forstørrelse. Det finnes spor av partikler med annen morfologi, og er sannsynligvis en forurensning. Samme 
forurensning ser ut til å være tilstede i prøven med Si/Al-forholdet 25. Det er likevel svært få av disse partiklene. Alle bildene 
er forminsket.  
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Ved laveste Si/Al-forhold var partiklene lengre og smalere enn for synteser der Si/Al-
forholdet var høyere. Det ble også observert en bredere størrelsesfordeling for laveste Si/Al-
forhold. Typiske partikkelstørrelser for Si/Al-forholdet 25 var 1,5 µm x 400 nm mens det for 
Si/Al-forholdene 37 og 40 typisk var henholdsvis 1 µm x 600 nm og 2 x 1 µm. Partiklene 
observert for Si/Al-forholdet 40 er større enn alle observerte partikler der hvor NaBr ikke er 
tilsatt synteseblandingen.    
 
Resultatene viser også en annen interessant observasjon. Mens det for synteser utført ved 
vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser ble observert at partikkelstørrelsen avtok med 
økende Si/Al-forhold var trenden motsatt der hvor NaBr er tilsatt.   
 
EDS-analyse ble utført på utvalgte partikler med resultater som vist i tabell 16. Si/Al-
forholdet i synteseblandingen er om lag det dobbelte av det som er målt med EDS. Trenden er 
likevel at Si/Al-forholdet i partiklene er økende. 
 
Tabell 16: EDS-analyse av prøver tilsatt NaBr i synteseblandingen med varierende Si/Al-forhold. 
Krystalliseringstid Si/Al i gel Si/Al i EDS Kommentar 
18 dager 
18 dager 
18 dager 
25 
37 
40 
14 
16 
18 
Si/Al-forholdet målt med EDS er om lag 
halvparten av Si/Al-forholdet i syntesegelen.  
 
Dersom Si/Al-forholdene i synteseblandingene fremstilt på forskjellig vis plottes mot Si/Al-
forholdet i partiklene, for de Si/Al-forholdene i synteseblandingen hvor TNU-9 har blitt 
fremstilt, er det helt tydelig at det ikke er et 1:1-forhold mellom Si/Al-forholdene i 
synteseblandingene og i partiklene slik som vist i figur 62.  
 
For Si/Al-forhold lavere enn 25 er det en klar utflating av kurvene mens det for høyere Si/Al-
forhold enn 35 observeres en knekk og raskere økning i Si/Al-forholdet i partiklene. 
Økningen er likevel langt lavere enn tilfellet er i synteseblandingen. Siden TNU-9 var lite 
stabil for Si/Al-forhold over 30 krystallisert i den gamle rotasjonsovnen har det ikke blitt målt 
EDS på Si/Al-forhold over denne verdien da det i de fleste tilfeller ble dannet andre faser. 
Selv ikke for Si/Al-forholdet 40 i synteseblandingen med tilsatt NaBr lyktes det å utvide 
Si/Al-forholdet i partiklene ytterligere.          
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Figur 62: EDS-analyse viste at Si/Al-forholdet i partiklene ikke øker med samme størrelse som økningen i Si/Al-forholdet i 
synteseblandingen. Blå graf er Si/Al-forholdene i partiklene for synteser utført under roterende betingelser i 14 dager med 
1,4-MPB som templat. Rød graf viser Si/Al-forholdet for prøver syntetisert med in situ fremstilt templat under vertikalt 
roterende betingelser og med krystalliseringstid på 14 dager. Svart graf viser Si/Al-forholdene i partikler syntetisert med 
NaBr med 14 dagers krystalliseringstid under horisontalt omrørende betingelser. Grønn graf viser en ideell 1:1-sammenheng 
mellom Si/Al-forholdet i partikler og i gel. 
 
6.1.5 Synteser med tilsetting av GeO2 
 
Tabell 17: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2a GeO2 R H2O Tidc Temperatur 
10,95 0,33-0,83 30 3,00 4,5b 1200 14 dager 160 ˚C 
a: Aerosil 200, b) R = 1,4-MPB, c) Syntesene ble gjort under vertikalt roterende betingelser.  
 
Den sterke påvirkningen av den uorganiske gelkjemien på krystalliseringen av TNU-9 i [1] 
gjorde at enkelte forsøk med å tilsette Ge i synteseblandingen ble satt i gang. Ge er kjent å 
kunne innta T-posisjoner, og det ble antatt at Ge kunne øke bindingslengden og redusere 
bindingsvinkelen, og dermed redusere eventuelle stressmomenter i strukturen slik den er 
rapportert å gjøre for doble fireringer. [31, 35, 58] Håpet var at GeO2 kunne gi større 
fleksibilitet i nettverket og muligens endre mengden Al som kunne inkorporeres i strukturen.  
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Si/Al-forhold på 18, 26, 37 og 40 ble valgt ut. Ved Si/Al-forholdet 18 ble NU-87 dannet med 
en ukjent fase representert ved en topp ved 2θ = 11,6˚ slik som vist i figur 63.     
 
Figur 63: Ved Si/Al-forhold på 18 ble det dannet NU-87 med en ukjent tilleggsfase representert ved 2θ = 11,6˚ merket med *. 
Diffraktogrammet sammenliknes med beregnet diffraktogram fra strukturmodellen til NES-topologien. 
 
Det ble utført SEM for å kartlegge morfologien til tilleggsfaser som gjerne oppstår ved 
syntese av TNU-9. Resultatene fra SEM på prøven med GeO2 med Si/Al-forholdet 18 er vist 
figur 64. Det ble dannet en stor andel større partikler sett i forhold til partikler som er typisk 
for TNU-9. Disse partiklene har dimensjoner rundt 5 µm x 3 µm. En betydelig andel er 
mindre rektangulære eller kvadratiske partikler. EDS-analyse av de store partiklene viste at 
Si/Al-forholdet var 13,5 mens det for firkantede partikler var 12,6. Si/Ge-forholdet i de store 
partiklene var 0 (under deteksjonsgrensen) mens de for firkantede eller rektangulære bokser 
ble observert et Si/Ge-forhold på 0,7. Dette tilsier at det er mer Ge enn Si i strukturen til disse 
partiklene slik at (Si+Ge)/Al-forholdet ble 30,3. Dersom det antas at Ge substituerer Si vil 
dette bety at mindre Al kunne inkorporeres i strukturen, men uheldigvis ga dette ikke den 
ønskede TNU-9-fasen.    
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Figur 64: SEM utført på partikler syntetisert med GeO2 synteseblandingen med Si/Al-forholdet 18. Den dominerende fasen 
var NU-87. 
 
Ved økning av Si/Al forholdet til 26, 37 og 45 ble det dannet flere ukjente faser sammen med 
det som ser ut til å være en blanding av påbegynt krystallisering av NU-87 og TNU-9 som 
vist i figur 65. Bakgrunnen er høy for alle prøvene.  
 
 
Figur 65: Dersom Si/Al-forholdet økes i intervallet 26-45 dannes det en rekke faser. Toppene merket * representerer ukjente 
faser. Også resten av diffraktogrammene er vanskelig å kunne identifisere, men de resterende toppene ser ut til å være en 
blanding av TNU-9 og muligens NU-87. Det observeres topper ved lave 2θ-verdier ned mot 3˚. 
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Flere topper fremkommer ved lave 2θ-verdier fra 3-12˚. TNU-9 er tilstede i alle prøvene. I 
tillegg observeres det en liten tilstedeværelse av NU-87 på basis av topposisjonene 2θ = 19,2, 
20,4 og 26,1˚. Dette understøtter at den uorganiske gelkjemien sterkt påvirker 
strukturdannelsen. I Hong et al. [1] ble det talt at totalt sju ulike strukturer kunne dannes med 
det samme templatet. I tillegg indikerte noen av resultatene at NU-87 (NES) kunne være 
tilstede. Resultatet vist i figur 63 gir tydelig dannelse av NU-87 og det totale antallet 
strukturer som kan dannes med 1,4-MPB kan med sikkerhet økes til åtte. Disse strukturene 
fremkommer vanligvis ikke som den eneste fasen i pulver-XRD, men ofte som en blanding 
med andre faser. Det ble ikke gjort ytterligere studier med Ge i synteseblandingen da det ikke 
lyktes å framstille rene faser og bedre krystallinitet av TNU-9.  
6.1.6 Synteser med variasjon av NaOH/SiO2-forholdet 
 
Tabell 18: Forskjeller i syntesebetingelser mellom synteseblandingene i [1] og den modifiserte utgaven av syntese av IM-5 
[32].a 
Na2O Al2O3b SiO2 NaBr Rc H2O Tid Temperatur 
10,95 0,50-0,75 30 0 4,5 1200 27 dager 160 ˚C 
8,5 0,30-0,60 30 3 5 1200 10 dager 160 ˚C 
a: øverste rad tilsvarer opprinnelig synteseoppskrift for TNU-9 mens nederste rad er den modifiserte utgaven av IM-5 
tilpasset syntese av TNU-9,b: Al-kilde - NaAlO2, c: 1,4-MPB.    
 
 
En oppskrift beregnet på syntese av IM-5 ble modifisert for å se om denne kunne brukes for å 
syntetisere TNU-9. [32] I den rapporterte synteseblandingen ble NaBr tilsatt og det ble hevdet 
at IM-5 kunne syntetiseres med krystalliseringstider helt ned i 10 dager med følgende 
sammensetning på synteseblandingen: 60 SiO2 : 1,5 Al2O3 : 17 Na2O : 6 NaBr : 10 1,5-MPP : 
2400 H2O. To andre forhold er interessante med denne sammensetningen. Van der Pol et al. 
[59] observerte at høyere pH ga større krystaller ved syntese av TS-1, mens Mostowicz et al. 
[60] påviste at høyere pH resulterte i Hoffmann-degradering (reaksjon hvor lengden på C-
kjeden forkortes) av alkylammonium-templatet i synteser av ZSM-5. Den kjemiske 
sammensetningen i [32] gir en noe lavere pH enn for det vanlige NaOH/SiO2-forholdet som 
har blitt brukt hittil i denne oppgaven, og spørsmålet var om denne endringen ville endre det 
fleksible templatet i TNU-9 eller eventuelt hindre dekomponering til mindre organiske 
molekyler.  Den eneste endringen som ble gjort på synteseblandingens sammensetning i første 
omgang var å erstatte 1,5-MPP med 1,4-MPB som templat samtidig som Si/Al-forholdet ble 
variert med følgende verdier: 25, 33, 35, 40, 45 og 50. NaOH/SiO2-forholdet var her 0,55 i 
motsetning til tidligere forsøk utført i denne oppgaven der TNU-9 rent har blitt fremstilt med 
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NaOH/SiO2-forhold på 0,73. Det ble antatt at krystalliseringen ble utført ved statiske 
betingelser da ingenting om disse forholdene var nevnt. Et utdrag av resultatene er vist i figur 
66 med Si/Al-forholdene 33, 40 og 50. I hele Si/Al-intervallet 25-50 ble det dannet ZSM-12 
med varierende høyde på bakgrunnen. Ingen suksess ble oppnådd i disse syntesene.   
 
 
Figur 66: Synteser utført med NaBr tilsatt i synteseblandingen og med NaOH/SiO2-forholdet 0,55. Det ble dannet kvarts for 
alle Si/Al-forhold i intervallet 25-50. 
 
I [1] ble det som tidligere nevnt konkludert med at det optimale NaOH/SiO2-forholdet for 
syntese av TNU-9 var 0,73. Det ble derfor forsøkt å endre sammensetningen på den 
modifiserte oppskriften slik at NaOH/SiO2-forholdet ble 0,73, men ellers ved de samme 
betingelsene som for syntesene utført med NaOH/SiO2-forholdet 0,55 som vist i tabell 19. 
 
Tabell 19:Forskjeller i syntesebetingelser mellom synteseblandingene i [17] og den modifiserte utgaven av syntese av IM-5 
[22].a 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr Rb H2O Tid Temperatur 
10,95 0,50-0,75 30 0 4,5 1200 27 dager 160 ˚C 
10,95 0,30-0,60 30 3 5 1200 10 dager 160 ˚C 
a: øverste rad tilsvarer opprinnelig synteseoppskrift for TNU-9 mens nederste rad er den modifiserte utgaven av IM-5 
tilpasset syntese av TNU-9, b: 1,4-MPB.    
 
Det ble heller ikke her oppnådd noen gode resultater for noen av Si/Al-forholdene i intervallet 
20 -50. For Si/Al-forholdet 33 ble det observert en ukjent fase som vist i figur 67. Ved å øke 
Si/Al-forholdet ytterligere ble det dannet mordenitt sammen med en ukjent fase som vist i 
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figur 68. Da Si/Al-forholdet ble økt til så mye som 50 ble kvarts den dominerende fasen. I 
sistnevnte diffraktogram vist i figur 69 ble det også observert en annen fase. Denne fasen er 
ikke identifisert. Resultatene ga ingen ønsket effekt og forsøkene med denne 
sammensetningen på syntesegelen ble avsluttet.   
 
Figur 67: Synteser med Si/Al-forholdet 33 ga dannelse av en eller flere ukjente faser. Denne ukjente fasen likner på den 
ukjente fasen syntetisert uten Al i [61].    
 
 
Figur 68: Da Si/Al-forholdet ble økt til 40 ble det dannet mordenitt sammen med en ukjent fase. Ingen TNU-9 ble observert. 
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Figur 69: Synteser med Si/Al-forhold på 50 ga kvarts sammen med en ukjent fase. Kvartsfasen er merket "Kvarts" mens de 
resterende toppene ikke er identifisert. 
6.1.7 Variasjon av Al-kilder 
 
Tabell 20: syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3a SiO2b HF Rc H2O Tidd Temperatur 
10,95 0,6 30 0 4,5 1200 27 dager 160 ˚C 
a: Al-trietoksid, Al(OH)3, Al(H2PO4)3 og Al-folie, b: Aerosil 200, c: 1,4-MPB, d: statiske krystalliseringsbetingelser  
 
Det ble gjort noen parallelle forsøk på å bruke andre Al-kilder enn Al(NO3)3 · 9H2O for å se 
hvordan dette påvirket syntesesystemet. Si/Al-forholdet ble holdt konstant på 26 eller 35 
mens Al-kilden ble variert fra Al(NO3)3 · 9H2O til Al-trietoksid (Al(C2H5O)3), Al(OH)3 og 
vanlig Al-folie for matinnpakking.  
 
Al-folie 
 
Al-folie ble løst i NaOH før vann og templat ble tilsatt, og omrørt til alt var oppløst før dette 
ble tilsatt silikakilden. Denne Al-kilden inneholder urenheter som Fe og er følgelig en usikker 
kilde. I disse tilfellene ble hele massen til Al-folien regnet som Al. For Si/Al-forholdet 26 ble 
det dannet analcim sammen med begynnende dannelse av TNU-9 mens det for Si/Al-
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forholdet 35 ble dannet tilsynelatende ren TNU-9 slik som vist i figur 70, men med 
sannsynlige spor av NU-87 Dette tilsier at det i disse tilfellene er ønskelig med et høyere 
Si/Al-forhold i synteseblandingen enn tilfellet er for syntese med Al(NO3)3 · 9H2O som Al-
kilde. For videre synteser kan det være en ide å bytte ut Al-folie med Al-tråd som har mye 
høyere renhet.  
 
Figur 70: Synteser med Al-folie som aluminiumskilde for Si/Al-forholdene 26 og 35. Si/Al-forholdet 35 ga tilsynelatende ren 
TNU-9. 
 
SEM-bilder av prøver tillaget med Al-folie finnes i appendiks 12.3.  
 
 
Al-trietoksid og Al2(SO4)3 · 6H2O 
 
Al-trietoksid og Al2(SO4)3 · 6H2O ble kun prøvd ut for Si/Al-forholdet 26. Begge Al-kildene 
ga dannelse av TNU-9, men ikke som en ren fase. Al-trietoksid ga også dannelse av analcim 
mens Al2(SO4)3 · 6H2O hadde spor av NU-87 i tillegg til TNU-9 slik som vist i figur 71. 
Resultatene indikerer at det trengs en viss justering av Si/Al-forholdet for de individuelle Al-
kildene. Dette kan skyldes at disse kildene har ulike oppløsningshastigheter og at dette kan 
påvirke faserenheten. For eksempel vil det være naturlig å øke Si/Al-forholdet for synteser 
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med Al-trietoksid, muligens sammen med en forlenget krystalliseringstid siden analcim 
krystalliserer i Al-rike miljøer over kortere krystalliseringstider enn TNU-9. Det er ikke gjort 
ytterligere studier av disse Al-kildene i denne oppgaven, men det kan være interessant i videre 
arbeider med TNU-9 for se om dette forbedrer stabiliseringen av strukturen og endrer 
morfologi og partikkelstørrelse i forhold til Al(NO3)3 · 9H2O.    
 
 
Figur 71: Synteser utført med Al-trietoksid og Al2(SO4)3 · 6H2O som Al-kilder. Begge ga TNU-9, men ikke som ren fase, For 
Al-trietoksid ble det i tilegg dannet analcim mens det for Al2(SO4)3 · 6H2O ble dannet NU-87 i tillegg til TNU-9.  
 
Al(OH)3 
 
Det ble ikke dannet TNU-9, og heller ingen spor av den ønskede fasen da Al(OH)3 ble brukt 
som Al-kilde med Si/Al-forhold 26 eller 35. Det har blitt dannet en tettere ukjent fase i disse 
forsøkene. Resultatene finnes i appendiks 12.3.  
 
Fortynning av Aerosil COK 84 med Aerosil 200 
 
Aerosil COK 84 med 14-18 wt-% Al2O3 ble fortynnet med den rene silikakilden Aerosil 200. 
Hypotesen var her at en forløper som allerede er dopet med Al vil redusere 
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krystalliseringstiden som følge av kortere diffusjonsvei. Si/Al-forholdene 26, 35 og 52 ble 
valgt og krystalliseringstiden var 27 dager. For øvrig ble de samme betingelsene for øvrige 
synteser under statiske krystalliseringsbetingelser fulgt med 27 dagers krystalliseringstid. 
 
For Si/Al-forholdet 26 ble det dannet analcim med antydninger til dannelse av TNU-9. Si/Al-
forhold på 35 ga mordenitt og kvarts og for høyeste Si/Al-forhold ble det også dannet 
mordenitt og kvarts, men kvarts ble som ventet mer dominerende. Det ble ikke forsøkt flere 
synteser under statiske betingelser med denne tilnærmingen, men det bør kunne være mulig å 
lage TNU-9 med denne tilnærmingen ved å prøve flere Si/Al-forhold. Likevel er det en 
usikkerhet forbundet med forsøkene da Aerosil COK 84 har en stor usikkerhet i mengden Al 
inkorporert. Det henvises til appendiks for resultatene fra disse forsøkene.  
 
Dette ble også forsøkt med samme tilnærming med samme Si/Al-forhold som for statiske 
krystalliseringsbetingelser ved vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser. TNU-9 ble 
observert, men det ble dannet urenheter og høy bakgrunn. Resultatene er vist i appendiks 
12.3. 
6.1.8 Oppsummering av variasjoner i kjemisk sammensetning og 
prosessbetingelser 
 
Syntesesystemet til TNU-9 ser ut til å være komplekst. Strukturen har kun blitt oppnådd 
innenfor en snever variasjon av den kjemiske sammensetningen i synteseblandingen hvor 
Si/Al-forholdet og NaOH/SiO2-konsentrasjonen er essensielle parametere. Verken forsøk på å 
introdusere Ge eller endre NaOH/SiO2-forholdet ga stabilitet for strukturen i et større intervall 
av Si/Al-forhold. Introduksjon av NaBr endret muligens partiklenes morfologi og et større 
Si/Al-forhold i synteseblandingen enn den optimale sammensetningen i synteseblandingen for 
krystallisering av TNU-9 ble observert, men Si/Al-forholdene økte ikke i partiklene utover det 
som allerede var syntetisert uten NaBr. Det kan her heller ikke utelukkes at den marakante 
endringen i morfologi kan ha blitt påvirket av at den gamle rotasjonsovnen ble erstattet med 
den nye rotasjonsovnen. Krystalliseringstidene ble kraftig redusert ved rotasjon og omrøring i 
forhold til statiske krystalliseringsbetingelser samtidig som utbyttet økte. Resultatene er vist i 
tabell 21.  
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Tabell 21: Representative syntesebetingelser og resultater. 
Forsøk Gelsammensetning Krystalliseringsbetingelsera Produkt 
Si/Al NaOH/SiO2 F-/Br-/Ge 
1b 15 0,73 Nei Statiske (27d) TNU-9 + ANA 
2b 20 0,73 Nei Statiske (27d) TNU-9 + ANA 
3b 25 0,73 Nei Statiske (27d) TNU-9 
4c 22 0,73 Nei Vertikal rotasjon (12 d) TNU-9 
5c 25 0,73 Nei Vertikal rotasjon (12 d) TNU-9 
6c 31 0,73 Nei Vertikal rotasjon (12 d) TNU-9 
7 35 0,73 Nei Vertikal rotasjon (14 d) MOR+Kvarts+ANA 
8 50 0,73 Nei Vertikal rotasjon (14 d) Kvarts (+ MOR)  
9 15 0,73 Nei Vertikal rotasjon (10 d) TNU-9 (+ ANA) 
10 20 0,73 Nei Vertikal rotasjon (10 d) TNU-9 
11 25 0,73 Nei Vertikal rotasjon (10 d) TNU-9 
12d 30 0,73 Nei Vertikal rotasjon (10 d) TNU-9 (+ NU-87) 
13 25 0,73 Nei Horisontal omrøring (18 d) TNU-9 
14e 25 0,73 Nei Horisontal omrøring (12 d) TNU-9 
15 25 0,73 Br- Horisontal omrøring (18 d) TNU-9 
16 35 0,73 Br- Horisontal omrøring (18 d) TNU-9 
17 40 0,73 Br- Horisontal omrøring (18 d) TNU-9 
18 18 0,73 Ge Vertikal rotasjon (14 d) NU-87 + ? 
19 26, 37, 45 0,73 Ge Vertikal rotasjon (14 d) NU-87 + TNU-9 + ? 
20 25-50 0,55 Br- Statisk (10 d) ZSM-12 (+ Kvarts) 
21 33 0,73 Br- Statisk (10 d) Ukjent fase 
22 40 0,73 Br- Statisk (10 d) Ukjent fase + MOR 
23 50 0,73 Br- Statisk (10 d) Kvarts + ukjent fase 
a: Tallet i parentes angir krystalliseringstiden i dager, b: Aerosil 170 MOX, c: In situ dannet templat, d: TNU-9, men enkelte 
ganger dannet sammen med NU-87, e: 12 dagers krystalliseringstid med in situ dannet templat. 
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6.1.9 Oppsummering av partikkelstørrelser 
 
Kjemiske parametere og prosessbetingelser påvirket partikkelstørrelsen. Tabell 23 viser en 
oversikt over de mest typiske partikkelstørrelsene oppnådd i forsøket. Økt Si/Al-forhold ga 
mindre partikler samtidig som formen ble endret fra nålformede til rektangulære bokser. NaBr 
tilsatt ga økt partikkelstørrelse med økende Si/Al-forhold.      
 
Tabell 22: Påvirkning av partikklestørrelsen ved endring av silikakilder, Si/Al-forhold, templatmetode og tilsetting av NaBr. 
SiO2-kilde Si/Al (gel) Templat Betingelsera NaBr Partikkelstørrelse  
Aerosil 200 26 1,4-MPB Vertikal rotasjon Nei 1,5-2 µm · 400 nm 
Cab-osil 26 1,4-MPB Vertikal rotasjon Nei 1 µm · 200 nm 
Ludox AS-30 26 1,4-MPB Vertikal rotasjon Nei 700 nm · 200 nm 
      
Aerosil 200 15 1,4-MPB Vertikal rotasjon Nei 1 µm · 200 nm 
Aerosil 200 20 1,4-MPB Vertikal rotasjon Nei < 1 µm · 200 nm 
Aerosil 200 25 1,4-MPB Vertikal rotasjon Nei 200 nm · 400 nm 
      
Aerosil 200 22 In situ Vertikal rotasjon  Nei 1-1,5 µm · 400 nm 
Aerosil 200 25 In situ Vertikal rotasjon Nei 700 nm · < 400 nm 
Aerosil 200 31 In situ Vertikal rotasjon Nei 600 nm · 300 nm 
      
Aerosil 200 25 1,4-MPB Horisontal omrøring Ja 1,75 µm · 400 nm 
Aerosil 200 35 1,4-MPB Horisontal omrøring Ja 1,4 µm · 700 nm 
Aerosil 200 40 1,4-MPB Horisontal omrøring Ja 2,1 µm · 800 nm 
      
Aerosil 200 25 1,4-MPB Statisk Nei < 1 µm · < 400 nm  
Aerosil 200 26 1,4-MPB Vertikal rotasjon Nei 1,5 µm · 300 nm 
Aerosil 200  25 1,4-MPB Horisontal omrøring Nei 1,75 µm · 400 nm 
a: Angir om krystalliseringen har blitt utført under statiske, vertikalt roterende eller horisontalt omrørende betingelser. 
 
6.2 Karakterisering av materialer ved bruk av IR 
 
IR-studier av zeolitter med varierende silikakilder 
 
Tabell 23: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 HF R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,58 30 0 4,5a/(13,5+4,5)b 1200 13-14 dager 160 ˚C 
a: R = 1,4-MPB, b: in situ templat (13,5 1-MP + 4,5 1,4-DBB). Syntesene ble gjort under vertikalt roterende betingelser.  
 
Det ble gjort IR-studier av TNU-9 dannet fra ulike silikakilder for å se om dette ga 
signifikante forskjeller med tanke på intensiteten til silanolgrupper og Brønsted-sure sentre, 
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og deres syrestyrke. CO ble benyttet som probemolekyl. Silikakildene som er undersøkt er 
Aerosil 200, Cab-osil og Ludox AS-30. Prøven med Aerosil 200 er riktignok laget ved å 
fremstille templatet in situ med en dag kortere krystalliseringstid enn de øvrige mens de to 
andre er dannet ved å bruke 1,4-MPB som templat og ellers ved betingelsene gitt i tabell 23. 
Det første spektrumet har sin opprinnelse i TNU-9 dannet med Ludox AS-30 uten anvendelse 
av probemolekyler og er vist i figur 72. 
 
Figur 72: IR-spekter for TNU-9 med Ludox AS-30 som silikakilde. 
 
Spekteret i figur 72 er representativt for de fleste zeolittene som ble undersøkt med IR bortsett 
fra noen variasjoner i NH-området som sannsynligvis kommer fra ubrent templat. I området 
4000-3000 cm-1 observeres hovedsakelig OH-grupper. Både O og H er lette grunnstoffer som 
gir en liten redusert masse og dermed svingninger med høy frekvens. Ved 3785 cm-1 
observeres det en liten topp. Denne toppen er O-H-vibrasjoner knyttet til oktaedrisk Al (Al-O-
H), det vil si Al som ikke er en del av nettverket. Oktaedrisk koordinert Al ble i dette tilfellet 
dannet under tøffe kalsineringsforhold av materialene ved 550˚C over natta i ren oksygen da 
ingen oktaedriske Al ble observert i 27Al-NMR i as-syntetiserte prøver som vist i avsnitt 6.4. 
Toppen ved 3741-3745 cm-1 viser O-H-strekket i isolerte silanolgrupper (Si-O-H) mens 
toppen ved 3621 cm-1 representerer Brønsted-sure sentre (Si(OH)Al). Brønsted-sure sentre er 
surere enn silanolgruppene og vil gi en lengre O-H-binding. Dette representeres ved en lavere 
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kraftkonstant og kan derfor observeres ved en lavere svingefrekvens enn for silanolgruppene i 
spekteret.  
 
Intense bånd ved lave frekvenser fra 700 – 1300 cm-1 er asymmetriske og symmetriske 
nettverksvibrasjoner av Si-O. Mellom 1400 og 2200 cm-1 observeres overtoner eller 
kombinasjoner av nettverksvibrasjoner.  
 
Figur 73, figur 74 og figur 75 viser IR-spekteret for TNU-9 syntetisert med henholdsvis 
Ludox AS-30, Cab-o-sil og Aerosil 200 som silikakilder med CO som probemolekyl. Røde 
grafer tilsvarer spektrumet for vibrasjoner i zeolitten uten tilsetting av CO mens blå graf viser 
den første grafen ved innsending av CO med påfølgende svarte grafer når CO gradvis slippes 
ut fra prøvecella.  
 
 
Figur 73: IR-spekter av TNU-9 med Ludox AS-30 som silikakilde og med CO som probemolekyl. Rødt: Uten CO. Blå: Maks 
CO i prøvecella. Grafene er ikke normalisert i forhold til spektrene som ble tatt opp for de øvrige silikakildene. 
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Figur 74: IR-spekter av TNU-9 med Cab-osil som silikakilde og med CO som probemolekyl. Rødt: Uten CO. Blått: Maks 
CO i prøvecella. Grafene er ikke normalisert i forhold til spektrene som ble tatt opp for de øvrige silikakildene. 
 
 
Figur 75: IR-spekter av TNU-9 med Aerosil 200 som silikakilde og med CO som probemolekyl. Rødt: Uten CO. Blått: Maks 
CO i prøvecella. Grafene er ikke normalisert i forhold til spektrene som ble tatt opp for de øvrige silikakildene. 
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De relative intensitetene til Brønsted-sure sentre og silanolgrupper i OH-området er gitt i 
tabell 24. Dette viser at det er flest silanolgrupper i forhold til Brønsted-sure sentre når Ludox 
AS-30 ble benyttet som silikakilde etterfulgt av Aerosil 200 og tilslutt Cab-osil med færrest 
silanolgrupper i forhold til Brønsted-sure sentre. Dette kan indikere at partiklene oppnådd da 
Ludox AS-30 ble benyttet som silikakilde er mindre enn for de øvrige prøvene utført med 
Aerosil 200 og Cab-osil. Dette stemmer overens med at Ludox AS-30 har gitt mindre 
partikkelstørrelse enn for tilfeller med Cab-osil og Aerosil 200.  
 
Tabell 24: Intensiteter og relative intensiteter for Brønsted-sure sentre og silanolgrupper. 
Struktur Silikakilde Si/Al i syntesegel Relativ intensitet*  
TNU-9 Ludox AS-30 26 1,45 
TNU-9 Cab-o-sil 26 1,58 
TNU-9 Aerosil 200 25 1,52 
*Relativ intensitet er intensiteten på Brønsted-sure sentre dividert på intensiteten for silanolgrupper.  
 
Grafene for den opprinnelige zeolitten uten adsorbert CO og grafen for maks CO adsorbert på 
zeolitten ble normalisert mot overtonen ved 1993 cm-1 for å se om det er noen klar endring i 
IR-spekteret for de ulike silikakildene. Ludox AS-30 ga høyest intensitet på Brønsted-båndet 
etterfulgt av Cab-osil og Aerosil 200 som vist i figur 76. Dette ble observert selv om Si/Al-
forholdet i synteseblandingen er det samme. Dette indikerer at det reelle Si/Al-forholdet i 
krystallene er forskjellige i de ulike zeolittene.  
 
Når CO sendes inn i prøvecella skiftes båndet til Brønsted-sure sentre med omlag 340 cm-1. 
Dette er noe større sammenliknet med resultater observert for ZSM-5 ved tilnærmet samme 
Si/Al-forhold med CO som probemolekyl. [62] Silanolgruppene skiftes derimot kun med 
tredelen av skiftet til Brønsted-sure sentre, omlag 100 cm-1, og fremviser dermed som ventet 
lavere syrestyrke enn Brønsted-sure sentre. Endringer i posisjonen på båndet for 
silanolgrupper og Brønsted-sure sentre er gitt i tabell 25.  
 
En svakere binding representeres ved en lavere svingefrekvens ved reduksjon i 
kraftkonstanten i modellen for en enkel harmonisk oscillator. Det er denne årsaken som gjør 
det mulig å kunne få informasjon om syrestyrken ved å se hvor langt skiftet til båndet flyttes 
ved adsorpsjon av CO eller øvrige egnede probemolekyler.  
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Figur 76: Normaliserte grafer for zeoltter uten adsorbert CO (rødt) og med høyeste mengde adsorbert CO (blått). Ulike 
silikakilder ble benyttet og Si/Al-forholdet er det samme i syntesegelen. Likevel er intensiteten til Brønsted-sure sentre mest 
intens når Ludox AS-30 benyttes som silikakilde. Resultatene bør ikke overtolkes da intensitetene på toppene ikke 
nødvendigvis kan sammenliknes direkte. Det vil være spesielt vanskelig å se utvikligen i IR-spekteret hvor den kjemiske 
sammensetningen på partiklene er så like hverandre som i disse tilfellene.  
 
Tabell 25: Endringer i båndposisjoner relatert Brønsted-sure sentre ved adsorpsjon av CO 
Struktur Silikakilde Si/Al i 
syntesegel 
Brønsted-sure sentre 
         v uten  CO                  ∆v med CO                   
Silanolgrupper 
∆v med CO 
TNU-9 Ludox AS-30 26 3621 cm-1 339 cm-1 97 cm-1 
TNU-9 Cab-o-sil 26 3621 cm-1 333 cm-1 99 cm-1 
TNU-9 Aerosil 200 26 3621 cm-1 334 cm-1 100 cm-1 
ZSM-5[62] Ukjent 27 3621 cm-1 307 cm-1 0 cm-1* 
*Tidligere artikler har vist skift for silanolgrupper i intervallet 90-107 cm-1. [63, 64] 
 
Når O-H-strekket endres, endres også C-O-strekket. I CO-området fra 2250-2050 cm-1 
observeres væskeliknende (liquid like) CO med vibrasjoner rundt 2140 cm-1 mens CO-bundet 
til Brønsted-sure sentre vil ha vibrasjoner ved 2175 cm-1. Den lille toppen ved 2230 cm-1 
tilsvarer CO-strekket knyttet direkte til Al som ikke er en del av nettverket.  
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Etter at CO ble sendt inn i prøvecella ble CO-trykket gradvis redusert som vist ved grafene i 
svart. Væskeliknenede CO sitter løst bundet til zeolitten og vil desorbere raskest, men også 
silanolgrupper som er svake syrer vil gi rask desorpsjon. De Brønsted-sure sentrene er surere 
og vil binde CO sterkere slik at en langsommere desorpsjon forekommer. Dette observeres 
direkte i både OH-området og i CO-området ved at det opprinnelige båndet langsomt 
redannes når CO fjernes fra prøvecella i OH-området mens båndet vil forsvinne helt i CO-
området når all CO er desorbert. Sterkest binding er det mellom oktaedriske Al og CO hvilket 
vil si langsom desorpsjon. I disse forsøkene måtte temperaturen i prøvecella opp mot 
romtemperatur for å få desorbert all CO bundet til oktaedriske Al. Dette kan igjen samtidig 
følges i OH-området ved redannelse av toppen ved 3784 cm-1.        
 
Ved å sammenlikne de tre silikakildene observeres det forskjeller mellom de tre prøvene. 
Både profilen på kurven uten CO gitt i rødt og de relative intensitetene er forskjellige fra 
hverandre. At profilen på kurven uten CO er forskjellig kan indikere at tykkelsen på pelletsen 
varierer eller at partikkelstørrelsen er forskjellig. Store partikler vil typisk gi mindre 
transmisjon av stråling og mer spredning slik at en brattere profil oppnås enn for små partikler 
der transmisjonsgraden gjerne er høyere og hvor mindre stråling spres. Det samme er tilfellet 
for tykke pellets sammenliknet med tynne pellets. I disse forsøkene ga Ludox AS-30 mindre 
partikler enn Aerosil 200 så effekten på basis av partikkelstørrelse burde være motsatt enn hva 
som ble observert for disse prøvene.   
 
IR-studier av zeolitter med varierende Si/Al-forhold 
 
Det ble gjort IR-målinger på zeolitter med variasjoner av Si/Al-forhold i syntesegelen for å 
vurdere merkbare forskjeller i syrestyrke når Si/Al-forholdet økes ved å benytte CO som 
probemolekyl. Utfordringen er at TNU-9 er en struktur som til nå kun er vist å krystallisere 
under snevre oksidbetingelser med variasjoner i Si/Al-forholdet mellom 20 og 30 slik at 
forskjellen i krystallenes Si/Al-forhold ikke er veldig ulike hverandre. Resultatene fra EDS 
viste at Si/Al-forholdet for de undersøkte zeolittene var 15 (22 i synteseblanding), 15 (25 i 
synteseblanding) og 18 (31 i synteseblanding) som vist i henholdsvis figur 77, figur 78 og 
figur 79. Ved sammenlikning av de relative intensitetene ble det observert flest silanolgrupper 
per Brønsted-surt senter for Si/Al-forholdet 25 mens det var færrest for Si/Al-forholdet 22 slik 
som vist i tabell 26. 
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Figur 77: IR-målinger av TNU-9 med varierende Si/Al-forhold med CO som probemolekyl. Si/AlEDS = 15. Rødt: Uten CO. 
Blått: Maks CO. Grafene er ikke normalisert i forhold til spektrene som ble tatt opp for de øvrige Si/Al-forholdene. 
 
 
Figur 78: IR-målinger av TNU-9 med varierende Si/Al-forhold med CO som probemolekyl. Si/AlEDS = 15. Rødt: Uten CO. 
Blått: Maks CO. Grafene er ikke normalisert i forhold til spektrene som ble tatt opp for de øvrige Si/Al-forholdene. 
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Figur 79: IR-målinger av TNU-9 med varierende Si/Al-forhold med CO som probemolekyl. Si/AlEDS = 18. Rødt: Uten CO. 
Blått: Maks CO. Grafene er ikke normalisert i forhold til spektrene som ble tatt opp for de øvrige Si/Al-forholdene. 
 
Tabell 26: Intensiteter og relative intensiteter for Brønsted-sure sentre og silanolgrupper. 
Struktur Silikakilde Si/Al i syntesegel Si/Al fra EDS Relativ intensitet*  
TNU-9 Aerosil 200 22 15 1,78 
TNU-9 Aerosil 200 25 15 1,52 
TNU-9 Aerosil 200 31 18 1,66 
*Relativ intensitet er intensiteten på Brønsted-sure sentre dividert på intensiteten for silanolgrupper.  
 
De samme båndene ble observert i alle prøver. Det er noe oktaedrisk Al. Andelen 
silanolgrupper er forholdsvis lav i forhold til bidraget fra Brønsted-sure sentre. Brønsted-
båndet er skarpt og intenst for alle prøvene.  
 
Grafene for de opprinnelige zeolittene uten CO samt grafene for den høyeste mengden CO 
adsorbert på zeolitten ble normalisert mot overtonen ved 1990 cm-1 for å vurdere om det var 
en klar og tydelig trend ved variasjon av Si/Al-forholdet. Det normaliserte plottet av de tre 
zeolittene er vist i figur 80. Grafen tilsvarende Si/Al-forholdet 22 har høyere intensitet på 
båndet for de Brønsted-sure sentrene enn for Si/Al-forholdene 25 og 31. Dette er som ventet 
da et lavere Si/Al-forhold krever flere protoner for å oppnå ladningsbalansen i zeolittene. 
Intensiteten observert for de Brønsted-sure sentrene ved Si/Al-forholdet 25 og 31 er nokså 
like, men med en litt høyere intensitet for Si/Al-forholdet 25 sammenliknet med 31. 
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Forskjellen i intensitet mellom de sistnevnte Si/Al-forholdene er likevel mindre enn 
forskjellen mellom Si/Al-forholdene 22 og 25 sett i forhold til forskjellen i Si/Al-forholdene 
målt med EDS. I takt med at Si/Al-forholdet øker, øker gjerne syrestyrken på de Brønsted-
sure sentrene. [38] Det ble observert en liten forskyvning av Brønsted-båndets maksimum 
med CO adsorbert for Si/Al-forholdet 31 i forhold til de øvrige båndene med lavere Si/Al-
forhold. Forskyvningen i Brønsted-båndets maksimum var likevel så lite at dette ikke ga noen 
klar trend.   
 
Figur 80: Normaliserte grafer fra IR-målinger av prøver med varierende Si/Al-forhold. Si/Al-forholdene i synteseblandingen 
var henholdsvis 22, 25 og 31. Resultater fra ICP-AES viste at Si/Al-forholdene var henholdsvis 15, 15 og 18 i krystallene. 
For å sammenlikne intensitetene på båndet fra Brønsted-sure sentre ble det trukket en linje mellom punktet rett før toppen og 
punktet rett etter toppen, og avstanden fra toppens maksimum ned på denne linja. Denne avstanden tilsvarer en 
intensitetsforskjell som kan sammenliknes mellom de tre Si/Al-forholdene. For Si/Al-forholdet 22 var resultatet 204,1 
enheter mens det for Si/Al-forholdene 25 og 31 var henholdsvis 133,7 og 126,7 enheter.  
 
Det ble observert omtrentlig tilsvarende skift i posisjonen til Brønsted-båndet og silanol-
båndet ved adsorpsjon av CO som for tilfeller der ulike silikakilder ble benyttet. Verdiene er 
gitt i tabell 27. Skiftet i båndposisjonene er igjen noe større enn ZSM-5 i [62]. Dette tilsier at 
syrestyrken er høyere i TNU-9 enn ZSM-5.   
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Tabell 27: Endringer i båndposisjoner relatert Brønsted-sure sentre ved adsorpsjon av CO 
Struktur Silikakilde Si/Al i 
syntesegel 
Brønsted-sure sentre 
         v uten  CO                  ∆v med CO                   
Silanolgrupper 
∆v med CO 
TNU-9 Aerosil 200 22 3621 cm-1 346 cm-1 107 cm-1 
TNU-9 Aerosil 200 25 3621 cm-1 339 cm-1 97 cm-1 
TNU-9 Aerosil 200 31 3621 cm-1 349 cm-1 94 cm-1 
ZSM-5[62] Ukjent 27 3621 cm-1 307 cm-1 0 cm-1* 
*Tidligere artikler har vist skift for silanolgrupper i intervallet 90-107 cm-1. [63, 64] 
6.3 Karakterisering av materialer ved bruk av TPD 
 
Tabell 28: Sammensetning og syntesebetingelser for zeolitter studert med temperaturprogrammert desorpsjon. 
Struktur Na2O Si/Ala R H2O Tid Temperatur Kommentar 
TNU-9 10,95 26 13,5MP+4,5DBB 1200 18 dager 160 ˚C Omrøring  
TNU-9 10,95 25 4,5 (1,4-MPB) 1200 18 dager 160 ˚C Rotasjon 
ZSM-5 - 15b - - - - - 
a: Silikakilde er Aerosil 200 og Al-kilde er Al(NO3)3 · 9H2O, b: Si/Al i partiklene. Ukjente parametere er merket -. 
 
En annen måte å studere syrestyrken på enn IR er TPD. Resultatene for TNU-9 og ZSM-5 er 
gitt i figur 81. Blå graf viser ZSM-5 mens svart og grønn graf viser TNU-9, hvorav 
sammensetningen på TNU-9 kan betraktes i tabell 28 gitt i korresponderende fargekoder med 
grafene i figur 81. Aerosil 200 og Al(NO3)3 · 9H2O ble brukt som henholdsvis silika- og Al-
kilde i disse forsøkene.   
 
Figur 81: TPD av TNU-9 med 1,4-MPB som templat (svart) og in situ fremstilt templat (grønn) sett i forhold til ZSM-5 (blå). 
I a) vises massen som funksjon av temperatur og i b) vises masseendringen som funksjon av temperatur. 
 
Figur 81 a) viser massen som funksjon av temperatur mens b) viser masseendringen som 
funksjon av temperatur. I figur 81 b) observeres det at profilen for TNU-9 og ZSM-5 har to 
definerte minima hvorav siste minimum representerer desorpsjon av ammoniakk fra de 
sterkeste Brønsted-sure sentrene i zeolittene mens første minimum representerer desorpsjon 
av ammoniakk fra svakere Brønsted-sure sentre. ZSM-5 har mindre intensitet i siste minimum 
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enn TNU-9, men toppen er bredere enn for de øvrige materialene og minimum er skiftet noe 
mot høyere temperaturer. Dette vil si at ammoniakk desorberer raskere fra TNU-9 
sammenliknet med ZSM-5 ved temperaturer mellom 420-500˚C, og at ZSM-5 har en mindre 
andel sure sentre med syrestyrke tilsvarende TNU-9. Ved 500-620˚C er masseendringen størst 
i ZSM-5 hvilket vil si at ZSM-5 har noen sure sentre med høyere syrestyrke enn for TNU-9-
zeolittene.    
 
I TPD bestemmes det noe upresise begrepet ”surhet” (acidity) ofte fra tettheten av sure sentre 
i siste minimum. Grunnen til dette er at tettheten til svakere sure sentre lettere påvirkes av 
andre faktorer som type base, temperatur og tid.[51] Sett i forhold til grafene bør TNU-9 med 
Si/Al = 25 gi den høyeste tettheten av Brønsted-sure sentre etterfulgt av TNU-9 med Si/Al = 
26 og til sist ZSM-5. Dette stemmer godt med beregnede verdier gitt i tabell 29. 
 
Tabell 29: Resultater fra TPD-forsøk av TNU-9 og ZSM-5. 
Struktur Si/Al i gel Si/Al TPD Si/Al fra EDS 
Tetthet av sure sentre 
mmol/g tørr vekt etter forsøk 
TNU-9 26 16,9 14 0,92915 
TNU-9 25 15,9 16 0,98627 
ZSM-5 - 20,5 15a 0,77294 
a: Si/Al i partiklene, men ukjent hvordan dette er målt for ZSM-5.  
 
6.4 Karakterisering av materialer ved bruk av 27Al-MAS-NMR 
 
27Al-MAS-NMR ble utført på et utvalg prøver med varierende Si/Al-forhold og på as-
syntetiserte og kalsinerte materialer for å se hvor mye Al som fortsatt finnes i nettverket. 
Ingen av prøvene i as-syntetisert form undersøkt med 27Al-MAS-NMR viste oktaedrisk Al. Et 
utvalg av resultatene er vist i figur 82. Si/Al-forholdene var her 25, 31, 35 og 40 i 
synteseblandingen. Det ble ikke observert oktaedrisk Al for andre prøver med andre Si/Al-
forhold eller med andre krystalliseringsbetingelser for tilfeller der ren TNU-9 var fremstilt.  
 
En ren prøve av TNU-9 uten oktaedriske Al i sin as-syntetiserte form ble kalsinert ved 550˚C 
over natta i ren oksygen. Temperaturen ble forholdsvis raskt økt til 550˚C. Dette viste seg å 
være for tøffe kalsineringsbetingelser da noe Al forsvant ut av nettverket. Rask oppvarming 
av prøven i ren oksygen gjorde at templatet forbrant for raskt og frigjorde for mye varme. 
Dette øker vibrasjonsfrekvensen i zeolittens nettverksbindinger slik at defekter oppstår og Al 
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forsvinner ut fra nettverket og antar oktaedrisk koordinasjon. Resultatene fra forsøket er vist i 
figur 83. 
 
 
Figur 82: 27Al-NMR av as-syntetisert prøver av TNU-9 viste ingen oktaedrisk Al. Et utvalg er vist med Si/Al-forholdene 23, 
31, 35 og 40 i synteseblandingen, og disse er representative for alle resultater fra 27Al-MAS-NMR utført på as-syntetiserte 
prøver.  
 
 
a)                                                                                                       b) 
Figur 83: Kalsinering ved 550˚C i ren oksygen over natta med rask oppvarming gjorde at en andel Al forsvant ut fra 
nettverket og antok oktaedrisk koordinasjon. a) viser as-syntetisert prøve mens b) viser kalsinert prøve. Forholdet mellom 
tetraedrisk koordinert og oktaedrisk koordinert Al var 1,000: 0,2193, men dette kan ikke regnes som et kvantitativt mål uten 
videre prosessering. 
 
Si/Al = 40
Si/Al = 31
Si/Al = 35
Si/Al = 25
Si/Al = 25
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Mildere betingelser enn dette bør benyttes. Betingelsene ble endret til oppvarming i luft med 
temperaturer på 550 ˚C i 8 timer. Oppvarmingstiden var 3 timer som gir en 
oppvarmingshastighet på 3˚C/min. For å sikre at alt templat forbrennes ble prøven deretter 
kalsinert i oksygenatmosfære i en time ved 550 ˚C.  
6.5 Karakterisering av materialer ved bruk av BET 
 
Adsorpsjons- og desorpsjonskurvene målt for TNU-9 med BET vist i figur 84 er typiske for 
mikroporøse materialer. [45] 
 
 
Figur 84: Adsorpsjons- og desorpsjonskurver representative for alle prøver målt i denne oppgaven. Mikroporøse materialer 
viser typisk slike adsorpsjons- og desorpsjonskurver. [45] 
 
Adsorpsjonsmålinger av TNU-9 ga overflateareal mellom 400 og 500 m2/g som vist i tabell 
30, men var typisk noe mindre enn det tidligere rapporterte overflatearealet på 490 m2/g i [1]. 
Det ble ikke observert noen klar trend med tanke på endring i overflatearealet som funksjon 
av Si/Al-forholdet eller silikakilde. Både Ludox AS-30 og Cab-osil ga det samme BET-
overflatearealet på 454 m2/g for Si/Al-forholdene 26. For det samme Si/Al-forholdet for 
Aerosil 200 var overflatearealet 442 m2/g.  
 
Ved tilsetting av NaBr i synteseblandingen samtidig som Si/Al-forholdet ble økt var det heller 
ikke stor forskjell i overflatearealet. Ved Si/Al-forholdene 25 og 37 ble det målt et 
overflatereal på henholdsvis 473 og 472 m2/g. For det høyeste overflatearealet hvor partiklene 
var klart større enn for de øvrige slik som vist i figur 61 ble det målt et overflateareal på 467 
m2/g. Dette betyr at noen klar trend i størrelsen på overflatearealet som funksjon av 
partikkelstørrelse heller ikke var lett å observere.  
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For synteser med NaBr ble det observert et økende porevolum fra 0,191 – 0,199 cm3/g da 
Si/Al-forholdet ble økt fra 25 til 40. Porevolum i samme størrelsesorden er også målt for 
partikler uten NaBr tilsatt i synteseblandingen, også for lavere Si/Al-forhold.      
 
Tabell 30: BET-målinger av zeolitter med varierende Si/Al-forhold og silikakilder. 
Prøve-ID Struktur 
Si/Al i 
synteseblanding 
BET-overflateareal 
(m2/g) 
Porevolum  
(cm3/g) 
WS201a 
WS137 
WS202a 
WS204a 
WS213b 
TNU-9 
TNU-9 
TNU-9 
TNU-9 
TNU-9 
22 
25 
25 
31 
26 
471 
438 
468 
442 
435 
0,194 
0,177 
0,194 
0,183 
0,183 
WS243c TNU-9 26 454 0,179 
WS241d TNU-9 26 454 0,183 
WS232e TNU-9 25 473 0,191 
WS233e TNU-9 37 472 0,198 
WS234e TNU-9 40 467 0,199 
WS267 TNU-9 26 471 0,182 
a: in situ fremstilt templat, b: Aerosil 200, c: Ludox AS-30, d: Cab-osil, e: tilsatt NaBr.  
 
 
7. Resultater og diskusjon – IM-5 
 
7.1 Karakterisering av IM-5 ved bruk av pulver-XRD og SEM 
7.1.1 Tidsstudier 
 
Det ble i likhet 3ed TNU-9 startet med å gjøre tidsstudier av krystalliseringsprosessen for å 
vurdere når IM-5 krystalliserer. Det ble utført forsøk både med statiske, horisontalt omrørende 
og vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser. Si/Al-forholdet i synteseblandingene ble 
variert.  
7.1.1.1 Syntese av IM-5 ved statiske krystalliseringsbetingelser 
 
Tabell 31: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2a NaBr Rb H2O Tid Temperatur 
10,95 0,50-0,75 30 0 3,00 1200 10-27 dager 160 ˚C 
a: Cab-osil, b: 1.5-MPP 
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Da kapasiteten for å gjøre synteser under roterende og omrørende betingelser var begrenset 
ble det igangsatt statiske synteser av IM-5 med betingelsene vist i tabell 31. Det ble i likhet 
med TNU-9 påvist at det kreves krystalliseringstider opp mot fire uker for å krystallisere IM-5 
som en ren fase. Forsøk med krystalliseringstid på 10 og 17 dager viste dannelsen av analcim 
for Si/Al-forholdene 20, 25 og 30. Figur 85 viser et utdrag av resultatene for de statiske 
betingelsene med Si/Al-forhold på 25 utført ved 10 og 17 dagers krystalliseringstid.      
 
 
Figur 85: Prøver med krystalliseringstid på 10 og 17 dager for Si/Al-forholdet 25 ved statiske betingelser. Grønn graf 
representerer analcim beregnet fra strukturmodellen. 
 
Krystalliseringstiden ble økt til 27 dager slik som tilfellet var for TNU-9. Dette ga krystallinsk 
IM-5, men med innslag av analcim for laveste Si/Al-forhold på 20 som vist i figur 86. Denne 
trenden likner trenden som er observert for TNU-9. Dette er ikke veldig overraskende tatt i 
betraktning at sammensetningen på synteseblandingene i de to strukturene er svært like. I 
diffraktogrammet med Si/Al-forholdet 25 ble det observert to topper merket X i tillegg til ren 
IM-5. Det lyktes ikke å identifisere denne fasen.   
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Figur 86: Resultater fra prøver med Si/Al-forholdene 20, 25 og 30 utført under statiske betingelser i 27 dager. IM-5 er den 
dominerende fasen, men for laveste Si/Al-forhold observeres det analcim som merket med * i diffraktogrammet. For Si/Al-
forholdet 25 ble det i tillegg observert en ukjent fase med topper merket med X.   
 
Ved å ta ut diffraktogrammet med Si/Al-forhold 25 og sammenlikne dette nærmere med en 
referanse beregnet fra strukturmodellen som vist i figur 87 ble det konstatert at ren IM-5 ble 
dannet for Si/Al-forholdet 30. Bakgrunnen ved 2θ-verdier 20-30 viste en noe høyere en resten 
av diffraktogrammet. Noe bidrag til denne bakgrunnen kan være de mange signalene som 
fremkommer i dette 2θ-intervallet. I tillegg er syntesene utført under statiske 
krystalliseringsbetingelser som typisk har gitt høyere bakgrunn enn for tilsvarende synteser 
utført med vertikalt roterende eller horisontalt omrørende betingelser slik som vist for  
TNU-9.  
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Figur 87: Sammenlikning av IM-5 fremstilt ved statiske betingelser i 27 dager med beregnet diffraktogram fra 
strukturmodellen. 
 
For å se om IM-5 kunne syntetiseres i et større intervall av Si/Al-forhold ble det forsøkt med 
Si/Al-forhold mellom 20 og 50. De samme syntesebetingelsene som tabell 31 ble benyttet 
med 27 dagers krystalliseringstid, men Aerosil 170 MOX erstattet Cab-osil som silikakilde. 
For det laveste Si/Al-forholdet 20 ble det dannet analcim og IM-5. Analcim-fasen forsvinner 
med økende Si/Al-forhold og det dannes ren IM-5 slik som vist i figur 88. På basis av disse 
resultatene ser det ut til at Si/Al-forholdet i synteseblandingen kan ekspanderes enda mer enn 
50 i tråd med Lee et al. [30].  
 
Syntesene resulterte i svært små partikler i nanometerområdet slik som vist figur 89. Det var 
vanskelig å ta tilstrekkelig gode bilder av disse partiklene, men trenden var at svært små 
partikler ble dannet. Det var typisk områder med grums i enkelte områder av prøvene utført 
under statiske krystalliseringsbetingelser. Resultatene indikerte at omrøring eller roterende 
forhold under krystalliseringsprosessen kunne være gunstig.  
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Figur 88: Pulver-XRD av prøver syntetisert med varierende Si/Al-forhold mellom 20 og 50 med Aerosil 170 MOX som 
silikakilde. Analcim er tilstede sammen med IM-5 for Si/Al-forholdet 20. 
 
 
Figur 89: SEM utført på prøver fremstilt ved statiske krystalliseringsbetingelser med Si/Al-forholdene 20 og 45. Små 
partikler dannes. 
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7.1.1.2 Syntese av IM-5 ved vertikalt roterende 
krystalliseringsbetingelser 
 
Tabell 32: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,50-0,75 30 0 3,00a 1200 14 dager 160 ˚C 
a: 1.5-MPP 
 
Siden det krevdes lang krystalliseringstid for å fremstille ren IM-5 ble det utført enkelte 
synteser under vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser slik det ble utført for TNU-9. 
Si/Al-forholdet ble variert mellom 15 og 45 og ellers syntetisert ved betingelsene gitt i tabell 
32. For Si/Al-forhold på 5 ble det som ventet påvist amorf fase (ikke vist) mens det ved Si/Al-
forhold på 15 ble observert analcim merket * i figur 90. Det ble også observert en annen fase 
merket X. Da Si/Al-forholdet ble økt ytterligere forvant analcimfasen og den ukjente fasen, 
og ren IM-5 ble oppnådd. Prøven med Si/Al-forholdet 25 er laget med in situ fremstilt 
templat. 
 
Figur 90: Forsøk på å variere Si/Al-forholdet resulterte i dannelse av ren IM-5 for Si/Al-forhold høyere enn 20-25 opp til 45. 
For lave Si/Al-forhold var alltid analcimfasen tilstede. Diffraktogrammene er sammenliknet med beregnet diffraktogram fra 
strukturmodellen i blått. 
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En nærmere sammenlikning av et av diffraktogrammene med det beregnede diffraktogrammet 
fra strukturmodellen er vist i figur 91 da den ekstreme signaloverlappen gjør det vanskelig å 
lese når flere diffraktogrammer plottes samtidig.  
 
 
Figur 91: Diffraktogrammet for prøven med Si/Al-forholdet 35 sammenliknet med diffraktogrammet beregnet fra 
strukturmodellen.  
 
SEM-bilder av prøvene er vist i figur 92. For høyere Si/Al-forhold i intervallet 25-35 ble ren 
IM-5 dannet. Partikkelstørrelsen for det høyeste Si/Al-forholdet er noe mindre enn for de 
øvrige prøvene, men for Si/Al-forholdet 25 ble det også observert enkelte nåler. Mordenitt har 
i flere tilfeller gitt nåformede partikler, men denne fasen kunne ikke observeres i pulver-XRD. 
Det er ukjent hva disse lange nålformede partiklene representerer. 
Partikkelstørrelsesfordelingen er forholdsvis homogen. Dette er en trend som både er 
observert TNU-9 og IM-5 når krystalliseringen foregår under vertikal rotasjon. Dette gjør at 
synteseblandingen hele tiden holdes mer homogen enn for tilfeller med statiske 
krystalliseringsbetingelser. En klar reduksjon i krystalliseringstiden er i likhet med TNU-9 
observert når statiske krystalliseringsbetingelser erstattes med rotasjon.  
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Figur 92: SEM utført på prøver med Si/Al-forholdene 25, 30 35 og 45 under vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser. 
For Si/Al-forholdet 25 er det dannet IM-5 sammen lange nålformede partikler. Økende Si/Al-forhold ga krystallinsk IM-5. 
Partikkelstørrelsen er avtakende med økende Si/Al-forhold. Alle bildene er forminsket. De to siste bildene har noe høyere 
forstørring enn de to øvrige.  
 
Tabell 33: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,33-0,50 30 0 3,00a 1200 14 dager 160 ˚C 
a: 1.5-MPP 
 
 
Synteser ble utført hvor Aerosil 200 ble erstattet med Ludox AS-30 som silikakilde. 
Syntesebetingelsene er gitt i tabell 33 og Si/Al-forholdene i synteseblandingen var 30 og 45. 
Aerosil 200 ga ren IM-5 for begge Si/Al-forholdene som vist i figur 93. Da Ludox AS-30 ble 
brukt som silikakilde for de samme Si/Al-forholdene ble det dannet kvarts. Kvartsmengden 
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var økende fra Si/Al-forholdet 30 til 45. Ved å redusere Si/Al-forholdet noe burde IM-5 
krystallisere med Ludox AS-30 som silikakilde.     
 
Figur 93: Forsøk på å variere silikakilden fra Aerosil 200 til Ludox AS-30 for Si/Al-forholdene 30 og 45. Ren IM-5 ble 
dannet med Aerosil 200 mens det i tillegg til IM-5 ble dannet kvarts da Ludox AS-30 ble brukt som silikakilde. Dette ble 
observert for begge Si/Al-forholdene 30 og 45.  
 
SEM-bildene bekrefter resultatene fra pulver-XRD. Det ble dannet ren IM-5 ved bruk av 
Aerosil 200 som silikakilde mens Ludox AS-30 i tillegg ga kvarts som vist i figur 94. EDS-
analyse av de største krystallene i prøven med Ludox AS-30 viste at Si/Al-forholdet var 112,6 
(under deteksjonsgrensen) . Dette bekrefter at disse partiklene er kvartspartikler. EDS-analyse 
av de mindre IM-5-partiklene ga et Si/Al-forhold på 19,7.      
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Figur 94: Synteser med Aerosil 200 som silikakilde ga ren IM-5 for Si/Al-forholdet 30 og 45 mens Ludox AS-30 ga kvarts 
for begge Si/Al-forhold. 
7.1.1.3 Syntese av IM-5 ved horisontalt omrørende 
krystalliseringsbetingelser 
 
Tabell 34: Syntesebetingelser I relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,25-0,375 30 0 3,00a 1200 18 dager 160 ˚C 
a: 1.5-MPP 
 
Noen forsøk på å fremstille IM-5 ved horisontalt omrørende betingelser er vist i figur 95. Selv 
etter 18 dagers krystalliseringstid ble det dannet dårlig krystallinsk IM-5 for Si/Al-forholdene 
40, 50 og 60. For det laveste Si/Al-forholdet ble det i tillegg til IM-5 dannet analcim. 
Problemet med sikker omrøring dukker igjen opp i disse syntesene da det ikke er mulig å se 
gjennom lokket på autoklaven for å se om synteseblandingen rører tilstrekkelig gjennom 
krystalliseringsprosessen. På basis av resultatene i dette forsøket er det klart at vertikal 
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rotasjon gir den beste homogeniseringen av synteseblandingen. Vertikalt roterende 
krystalliseringsbetingelser ga større grad av reproduserbarhet enn for statiske og horisontalt 
omrørende betingelser.   
 
Figur 95: Pulver-XRD av prøver syntetisert med Si/Al-forholdene 40, 50 og 60 ved horisontalt omrørende 
krystalliseringsbetingelser. Analcim ble dannet sammen med IM-5 for Si/Al-forholdet 40. For de øvrige Si/Al-forholdene har 
det blitt dannet IM-5, men intensitetene på toppene er lave, og viser at krystallkvaliteten er dårlig i disse forsøkene.  
  
7.1.4 Syntese av IM-5 med in situ fremstilt templat 
 
Tabell 35: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,16-0,43 30 0 13,5+4,5a 1200 16 dagerb 160 ˚C 
a: 1-MP og 1,5-DBP, b: Forsøkene ble utført under horisontal omrørende krystalliseringsbetingelser.  
  
Da TNU-9 kunne fremstilles ved å danne templatet in situ av 1,4-DBB og 1-MP ble det 
forsøkt å gjøre det samme for IM-5 med forløperne 1-MP og 1,5-DBP. Forløperne til 
templatet i de to strukturene er svært like og burde derfor kunne utføres også for IM-5. Det 
ble forsøkt med ulike Si/Al-forhold i intervallet 35-47 med betingelsene gitt i tabell 35. Figur 
96 viser at selv om IM-5 klart er i ferd med å dannes er krystalliniteten dårlig etter 16 dagers 
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krystalliseringstid. Dette betyr at denne metoden kanskje ikke er like gunstig som det var for 
TNU-9. Det er også mulig at forholdet mellom 1-MP og 1,5-DBP kan optimaliseres, og at 
IM-5 da lettere dannes. Resultatene viser på tross av den dårlige krystallkvaliteten at in situ 
fremstilt templat også kan benyttes for syntese av IM-5 slik som vist for vertikal rotasjon. 
 
Figur 96: Prøver der templatet er dannet in situ under horisontalt omrørende krystalliseringsbetingelser. Selv etter 16 dager 
ble det kun dannet dårlig krystallinsk IM-5. Dette kan indikere at forholdet mellom MP og DBP må optimaliseres. Det ser 
likevel ut som den samme tilnærmingen med in situ dannet templat også kan fungere for IM-5.  
 
I enkelte tilfeller ble TNU-9 dannet istedenfor IM-5 for tilfeller med in situ fremstilt templat. 
Dette skyldes sannsynligvis at templatet kan endre konformasjon og også dekomponere. 
Siden det skiller kun en CH2-gruppe i kjeden i det fleksible templatet for IM-5 og templatet 
for TNU-9 er det sannsynlig at disse organiske forbindelsene kan endre konformasjon og 
bidra til å stabilisere begge strukturer. Dette kan være en årsak til at begge strukturene 
oppnås. Noe overraskende ble det aldri observert en tydelig blanding av disse fasene i det 
samme diffraktogrammet.    
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7.1.5 Trender i Si/Al-forholdet i partikler og synteseblanding 
 
 
EDS-analyse utført på materialene viste på samme måte som for TNU-9 at økningen i Si/Al-
forholdet i partiklene ikke følger den tilsvarende økningen i synteseblandingen slik som vist i 
tabell 36. Den prosentvise andelen av Si/Al-forholdet i partiklene sett i forhold til 
synteseblandingen er også avtakende. Typisk er Si/Al-forholdet i partiklene om lag 36-65 % 
av Si/Al-forholdet i synteseblandingen. Sammenhengen mellom Si/Al i partiklene i forhold til 
synteseblandingen sammenliknet med en ideelt 1:1-forhold er gitt i figur 97. Kurven flater ut 
selv om Si/Al-forholdet i syntesegelen øker. Dette indikerer at også denne strukturen i likhet 
med TNU-9 ikke uten videre ønsker å krystallisere med høye Si/Al-forhold.     
 
Tabell 36: EDS-analyse av IM-5-partikler med varierende Si/Al-forhold. 
Krystalliseringstid Betingelser Si/Al i gel Si/Al i EDS Kommentar 
14 dager 
14 dager 
14 dager 
Vertikal rotasjon 
Vertikal rotasjon 
Vertikal rotasjon 
25 
30 
35 
13 
14 
15 
52 % av Si/Al i gel i partiklene 
47 % av Si/Al i gel i partiklene 
43 % av Si/Al i gel i partiklene 
14 dager Vertikal rotasjon 45 16 36 % av Si/Al i gel i partiklene 
 
27 dager 
 
Statisk 
 
20 
 
13 
 
65 % av Si/Al i gel i partiklene 
27 dager Statisk  25 13 52 % av Si/Al i gel i partiklene 
27 dager Statisk 30 14 47 % av Si/Al i gel i partiklene 
 
Si/Al-forhold beregnet fra TPD, se avsnitt 7.3, stemte godt overens med Si/Al-forholdet målt 
med EDS. Eksempelvis ble det målt et Si/Al-forhold på 17,1 i TPD mens det for EDS-analyse 
ble målt et Si/Al-forhold på 15 (15,2). Dette indikerte at EDS-analyse gir en god indikasjon 
på trendene for utvikingen av Si/Al-forholdene i partiklene. Skalering av ICP-resultatene med 
en faktor to i forhold til tidligere målte referanser ga et Si/Al-forhold på 17,4 i partiklene 
mens tilsvarende partikler i EDS viste et Si/Al-forhold på 15. Dette indikerte at EDS-analyser 
ga en forholdsvis god indikasjon på Si/Al-forholdet i partiklene. ICP-resultatene er ellers 
utelatt fra resultatene da det fortsatt er usikkert hva som forårsaket den absolutte feilen i 
målingene i forhold til referansemålinger fra katalysegruppa.      
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Figur 97: Sammenhengen mellom Si/Al-forholdet i partiklene i forhold til Si/Al-forholdet i synteseblandingen. Økingen i 
Si/Al-forholdet i partiklene følger ikke samme økningen som i syntesegelen. Rød og grønn graf er reelle resultater fra 
henholdsvis statiske og vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser mens svart kurve representerer et ideelt 1:1-forhold. 
 
7.1.6 Synteser med tilsetting av NaBr 
 
Tabell 37: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr R H2O Tid Temperatur 
10,95 0,30-0,75 30 1,2 3,0a 1200 27 dager 160 ˚C 
a: R = 1,5-MPP. Syntesene ble gjort ved statiske krystalliseringsbetingelser.  
 
Tilsetting av NaBr ble gjort med samme argumentasjon som vist for TNU-9 i avsnitt 6.1.4. 
Forsøk ble utført med betingelser som gitt i tabell 37 ved statiske betingelser og med Si/Al-
forholdene 20, 25, 30 og 35. Si/Al-forholdet 20 ga mordenitt, noe analcim og noe IM-5 som 
vist i figur 98. Økt Si/Al-forhold mellom 25 og 35 ga alle IM-5. Generelt er utbyttet for 
synteser utført ved statiske krystalliseringsbetingelser med og uten NaBr dårlige. Det er også 
en klar forklumpning av partiklene undersøkt i SEM (ikke vist). Dette har forekommet 
forholdsvis ofte for synteser utført under statiske krystalliseringsbetingelser, og skyldes at det 
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ikke er en kontinuerlig homogenisering av synteseblandingen slik som tilfellet er for 
krystalliseringsbetingelser under turbulerende forhold.  
 
Figur 98: Pulver-XRD av prøver tilsatt NaBr i synteseblandingen med varierende Si/Al-forhold ved statiske betingelser. 
Laveste Si/Al-forhold ga mordenitt, noe analcim og noe IM-5. Høyere Si/Al-forhold ga ren IM-5, men intensitetene var lave. 
Prøvene er målt på glassplater.  
 
Det ble dannet mange nålformede partikler for Si/Al-forholdet 20 samt områder med bunter 
av lange tynne nåler slik som vist i figur 99. Det er også observert større aggregater av 
partikler som likner analcim. Partiklene ble i større grad rektangulære bokser for Si/Al-
forholdet 25, og for Si/Al-forholdet 35 ble det dannet partikler med ulike morfologier og med 
betydelige forskjeller i størrelser. Resultatene viser riktignok at statiske 
krystalliseringsbetingelser ikke gir den samme graden av homogenitet som for vertikalt 
roterende krystalliseringsbetingelser. Partikkelstørrelsen ser ut til å være større i synteser med 
tilsatt NaBr enn synteser utført uten NaBr vist i figur 89. Morfologien endres fra stavliknende 
partikler til mer rektangulære bokser som vist i figur 99 når Si/Al-forholdet øker. 
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Figur 99: SEM utført på prøver med Si/Al-forholdene 20, 25 og 35. Ulike områder av prøvene viste ofte ulike morfologier og 
partikkelstørrelser slik som det eksempelvis kan observeres i prøven med Si/Al-forholdet 35. 
7.1.7 Synteser med variasjon av NaOH/SiO2-forholdet 
 
Tabell 38: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr Ra H2O Tidb Temperatur 
8-13,5 0,5-1,0 30 3 5 1200 10 dager 160 ˚C 
a: 1.5-MPP, b: Statiske krystalliseringsbetingelser  
 
Siden det i [32] og [28] ble hevdet at IM-5 kunne fremstilles rent med en krystalliseringstid på 
bare 10 dager med sammensetning på synteseblandingen som gitt i tabell 38, ble det forsøkt å 
reprodusere denne syntesen. Det ble antatt at krystalliseringen foregikk under statiske 
betingelser da det ikke var nevnt noe om dette forholdet i artiklene. Som Al-kilde ble NaAlO2 
benyttet og silikakilden var Aerosil 200. Det ble forsøkt å variere Si/Al-forholdet mellom 15 
og 30 mens NaOH/SiO2-forholdet ble holdt konstant på 0,57. For Si/Al-forholdet 15 ble det 
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kun oppnådd analcim sammen med lave intensiteter av en uidentifisert fase mens det for 
Si/Al-forholdet 20 ble dannet flere faser. En av disse ser ut til å være gmelinitt (GME) og det 
er også noe analcim. Disse to fasene kan omdannes fra hverandre slik som observert i [65], og 
understøtter at dette kan være de dannede fasene. Det lyktes ikke å bestemme de resterende 
fasene som verken var analcim eller gmelinitt. Da Si/Al-forholdet ble økt til 25 ble kvarts 
sammen med IM-5 og muligens mordenitt dannet. IM-5 var derimot ikke den dominerende 
fasen. Ytterligere økning i Si/Al-forholdet til 30 ga bare kvarts og mordenitt sammen med en 
ukjent fase. Det henvises til appendiks 12.5 for disse resultatene.  
 
Da dette ikke ga noen ren fase av IM-5 ble det forsøkt å variere NaOH/SiO2-forholdet til 
verdiene 0,5, 0,6, 0,73, 0,8 og 0,9 mens Si/Al-forholdet ble holdt konstant på 25, for å se 
hvordan resultatene ble endret med økningen i dette forholdet. Den samme begrunnelsen for å 
sjekke disse parametrene er som vist for TNU-9 i avsnitt 6.1.4, hvor dialkylammonium 
templatkationer tidligere har vist seg å være ustabile ved høy pH og ført til at templatet 
dekomponerer.[60] For NaOH/SiO2-forholdet på 0,5 ble det dannet kvarts sammen med IM-5. 
Økt NaOH/SiO2-forhold til 0,6 ga analcim og sannsynligvis mordenitt. For NaOH/SiO2-
forholdet 0,73 ble det dannet mordenitt og analcim. Ytterligere økning av mengden NaOH til 
et forhold på 0,8 ga tydelig dannelse av IM-5 sammen med mindre mengder mordenitt. Det 
høyeste NaOH/SiO2-forholdet ga igjen analcim og ingen IM-5 ble observert. Fra disse 
resultatene var 0,8 det mest gunstige NaOH/SiO2-forholdet. Det ble i [1], også vist i tabell 1 i 
avsnitt 3.1.2, vist at det ble dannet en blanding av TNU-9 og IM-5 for tilfeller hvor 
NaOH/SiO2-forholdet var 0,87 med 1,4-MPB som templat. Det optimale NaOH/SiO2-
forholdet for dannelse av IM-5 i [30] var derimot 0,73, mens det altså for [32] og [28] var 
0,57. Noen klar trend fra resultatene var vanskelig å fastslå, men det er mest IM-5 for det 
laveste NaOH/SiO2-forholdet 0,5 og for forholdet 0,8. Det henvises til appendiks 12.5 også 
for disse resultatene. Det er mulig at vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser ville kunne 
gi forbedrede resultater.        
7.1.8 Oppsummering av variasjoner i kjemisk sammensetning og 
prosessbetingelser 
 
Syntesesystemet til IM-5 har mange fellestrekk med syntesesystemet til TNU-9. Mange av de 
samme urenhetene fremkommer i begge tilfeller, og begge syntesesystemer har den samme 
trenden hva gjelder markant reduksjon i krystalliseringstiden ved endring fra statiske til 
vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser. Også IM-5 ønsker ikke uten videre å ha et stort 
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intervall av Si/Al-forhold i partiklene, men synteseblandingens sammensetning kan ha en noe 
større variasjon i Si/Al-forholdet enn vist for TNU-9. Hovedresultatene for synteser av IM-5 
er oppsummert i tabell 39. 
   
Tabell 39: Representative syntesebetingelser og resultater. 
Forsøk Gelsammensetning Krystalliseringsbetingelsera Produkte 
Si/Al NaOH/SiO2 F-/Br-/Ge 
1b 20 0,73 Nei Statiske (27d) IM-5 + ANA 
2b 25 0,73 Nei Statiske (27d) IM-5  
3b 30 0,73 Nei Statiske (27d) IM-5 
4c 20 0,73 Nei Statiske (27 d) IM-5 
5c 25 0,73 Nei Statiske (27 d) IM-5 + ANA 
6c 35 0,73 Nei Statiske (27 d) IM-5 
7c 40 0,73 Nei Statiske (27 d) IM-5 
8c 45 0,73 Nei Statiske (27 d) IM-5 
9c 50 0,73 Nei Statiske (27 d) IM-5 
4 20 0,73 Br- Statiske (27 d) MOR + IM-5 + ? 
5 25 0,73 Br- Statiske (27 d) IM-5 
6 30 0,73 Br- Statiske (27 d) IM-5 
7 35 0,73 Br- Statiske (27 d) IM-5 
8 15 0,73 Nei Vertikal rotasjon (14 d) IM-5 + ANA 
9 25 0,73 Nei Vertikal rotasjon (14 d) IM-5 
10 30 0,73 Nei Vertikal rotasjon (14 d) IM-5  
11 35 0,73 Nei Vertikal rotasjon (14 d) IM-5 
12 45 0,73 Nei Vertikal rotasjon (14 d) IM-5 
13 15 0,57 Nei Statisk (10 d) Kvarts + IM-5 
14 20 0,57 Nei Statisk (10 d) GME + ANA? 
15 25 0,57 Nei Statisk (10 d) Kvarts+IM-5(MOR) 
16 30 0,57 Nei Statisk (10 d) Kvarts + MOR 
17 25 0,50 Nei Statisk (10 d) Kvarts + IM-5 
18 25 0,6 Nei Statisk (10 d) ANA + MOR 
20 25 0,8 Nei Statisk (10 d) IM-5 (+ MOR)  
20 25 0,9 Nei Statisk (10 d) ANA 
a: Tallet i parentes angir krystalliseringstiden i dager, b: Cab-osil, c: Aerosil 170 MOX, d: In situ dannet templat, e: 
dominerende fase er satt utenfor parentes mens mindre mengder urenheter er satt innenfor parenteser.   
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7.1.9 Oppsummering av partikkelstørrelser 
 
Oversikten over partikkelstørrelser som har blitt oppnådd for IM-5 er gitt i tabell 40. Statiske 
betingelser er vist å gi svært små partikler. Partikkelstørrelsen øker signifikant ved anvendelse 
av vertikal rotasjon og horisontal omrøring under krystalliseringsprosessen. Med enkelte 
unntak ser det ut til at økende Si/Al-forhold reduserer partikkelstørrelsen. Det bør likevel 
gjøres flere reproduserbarhetstester enn det som er gjort i dette arbeidet for å sikre at denne 
trenden er rett. 
 
Tabell 40: Påvirkning av partikklestørrelsen ved endring av silikakilder, Si/Al-forhold, templatmetode og tilsetting av NaBr 
SiO2-kilde Si/Al (gel) Templat Betingelsera NaBr Partikkelstørrelse  
Ludox AS-30b 30 1,5-MPP Vertikal rotasjon Nei < 2 µm · 100 nm 
Ludox AS-30b 45 1,5-MPP Vertikal rotasjon Nei < 400 nm · < 100 nm 
Aerosil 200 25 In situ Vertikal rotasjon Nei 700 nm · < 100 nm 
Aerosil 200 30 1,5-MPP Vertikal rotasjon Nei 500 nm · < 100 nm 
Aerosil 200 35 1,5-MPP Vertikal rotasjon Nei <  1 µm · 200 nm 
Aerosil 200 45 1,5-MPP Vertikal rotasjon Nei 350 nm · 150  nm 
Aerosil 170 MOXc 20-50 1,5-MPP Statisk Nei < 500 nm · 50 nm 
a: Angir om krystalliseringen har blitt utført under statiske, vertikalt roterende eller horisontal omrørende betingelser, b: 
Kvarts dannet i tillegg, c: Vanskelig å bestemme partikkelstørrelsen fra bildene, men alle partikler er svært små og langt 
mindre enn for synteser med horisontalt omrørende eller vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser,  
7.2 Karakterisering av materialer ved bruk av IR 
 
Tabell 41: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
Na2O Al2O3 SiO2 NaBr Ra H2O Tid Temperatur 
10,95 0,56 30 0 13,5+4,5a 1200 14 dagerb 160 ˚C 
10,95 0,43 30 0 3,00c 1200 14 dagerb 160 ˚C 
a: 1-MP og 1,5-DBP, b: Forsøkene ble utført under vertikal rotasjon, c: 1,5-MPB. 
 
IR-studier av IM-5 ble utført for en prøve med Si/Al-forholdet 27 og en prøve med Si/Al-
forholdet 35 syntetisert med betingelsene vist i tabell 41. Igjen ble CO benyttet som 
probemolekyl og resultatene fra målingene er vist i henholdsvis i figur 100 og figur 101. Ved 
adsorpsjon av CO skiftes Brønsted-båndet med 332 cm-1 i prøven med Si/Al-forholdet 27 
mens silanolgruppene skiftes fra 3745-3653 cm-1, altså et skift på 92 cm-1. For prøven med 
Si/Al-forholdet 35 var skiftet i Brønsted-båndet 341 cm-1 mens silanolgruppene ble skiftet 
med 106 cm-1. Resultatene som ble oppnådd for IM-5 er sammenliknet med TNU-9 og ZSM-
5 i tabell 42. Dette viser at IM-5 har på basis av disse resultatene en syrestyrke som er i 
samme størrelsesorden som TNU-9 og noe større enn ZSM-5.   
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Den relative intensiteten mellom Brønsted-båndet og silanolgruppene for de to Si/Al-
forholdene 27 og 35 ble beregnet. For Si/Al-forholdet 27 var forholdet mellom intensiteten 
Brønsted-båndet og silanolgruppene 1,45 mens det for Si/Al-forholdet 35 var 1,74. Dette viser 
at antallet silanolgrupper avtok da Si/Al-forholdet økte i synteseblandingen. Tidligere 
resultater vist i avsnitt 7.1.2 indikerte at økende Si/Al-forhold ga redusert partikkelstørrelse. 
Hvis så var tilfellet i prøvene som ble målt i IR ville forholdet mellom intensiteten på 
Brønsted-båndet og silanolgruppene avta fordi antallet silanolgrupper vil øke med redusert 
partikkelstørrelse samtidig som antallet Brønsted-sure sentre reduseres med økende Si/Al-
forhold. Dette antydet at Si/Al-forholdet i partiklene ikke var så forskjellig som tilfellet var 
for Si/Al-forholdene i synteseblandingen for de to prøvene med IM-5. EDS-analyse av 
partiklene viste at Si/Al-forholdene var 15 og 16 for henholdsvise prøver med Si/Al-
forholdene 35 og 29 i synteseblandingen. Dette bekreftet at forskjellen mellom de to prøvene 
er små. De relative intensitetene er sammenliknet med TNU-9 med Si/Al-forholdet 26 og 31 i 
tabell 43. 
 
Figur 100: IR-målinger av IM-5 med Si/Al-forholdet 27. Rød graf viser IM-5 uten adsorbert CO mens blå graf viser maks 
adsorpsjon av CO. Aerosil 200 ble benyttet som silikakilde. 
 
I alle prøvene var det noe oktaedrisk Al. For Si/Al-forholdet 27 var silanobåndet skarpere enn 
for Si/Al-forholdet 35. Dette viste at det er en mer uniform andel silanolgrupper for prøven 
med Si/Al-forholdet 27, men at antallet silanolgrupper er lavere i prøven med det høyeste 
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Si/Al-forholdet i synteseblandingen. Det må her tillegges at EDS-analysen viste at Si/Al-
forholdene i partiklene var svært like. Årsaken til forskjellen i relativ intensitet ligger 
sannsynligvis i at partiklene har forskjellig størrelse.  
 
Figur 101: IR-målinger av IM-5 med Si/Al-forholdet 35. Rød graf viser IM-5 uten adsrobert CO mens blå graf viser maks 
adsorpsjon av CO. Aerosil 200 ble benyttet som silikakilde.  
 
Tabell 42: IR-målinger av IM-5 sammenliknet med resultater for TNU-9 og ZSM-5. 
Struktur Silikakilde Si/Al i 
syntesegel 
Brønsted-sure sentre 
         v uten  CO                  ∆v med CO                   
Silanolgrupper 
∆v med CO 
IM-5 Aerosil 200 29 3621 cm-1 332 cm-1 92 cm-1 
IM-5 Aerosil 200 35 3621 cm-1 341 cm-1 106 cm-1 
TNU-9 Aerosil 200 26 3621 cm-1 334 cm-1 100 cm-1 
ZSM-5[62] Ukjent 27 3621 cm-1 307 cm-1 0 cm-1* 
*Tidligere artikler har vist skift for silanolgrupper i intervallet 90-107 cm-1. [63, 64] 
 
Tabell 43: Relativ intensitet mellom intensiteten på Brønsted-bånd og silanolgrupper. 
Struktur Silikakilde Si/Al i syntesegel Relativ intensitet*  
IM-5 Aerosil 200 27 1,45 
IM-5 Aerosil 200 35 1,74 
TNU-9 Aerosil 200 26 1,20 
TNU-9 Aerosil 200 31 1,66 
*Relativ intensitet er intensiteten på Brønsted-sure sentre dividert på intensiteten for silanolgrupper.  
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Grafer normalisert mot overtonen ved 1993 cm-1 for ren zeolitt uten adsorbert CO og maks 
adsorbert CO er gitt i figur 102. Dette viser en betydelig forskjell i intensitetene på 
silanolbåndet. 
 
Figur 102: Normaliserte grafer for ren zeolitt uten CO adsorbert (rød graf) og for maks CO adsorbert (blå graf). Høyest 
relativ intensitet ble observert for Si/Al-forholdet 35 i synteseblandingen. Disse partiklene har en mindre andel silanolgrupper 
enn der hvor Si/Al-forholdet i synteseblandingen er lavere. Forskjellen i Si/Al-forholdet i partiklene er derimot mye mindre 
enn forskjellen er i synteseblandingen. Siden partikkelstørrelsen generelt har vært avtakende for økt Si/Al-forhold i 
synteseblandingen ville det vært logisk at det høyeste Si/Al-forholdet ville ha flest silanolgrupper i forhold til Brønsted-sure 
sentre. EDS-analysen viste derimot at Si/Al-forholdene i de to ulike prøvene var svært like, og dette kan følgelig påvirke IR-
spekteret  
 
Reaksjon med propen 
 
Figur 103 viser H-IM-5 før innsending av propen (rød graf) og resterende grafer etter 
innsending av propen. Ved innsending av propen forsvinner de opprinnelige silanol- og 
Brønsted-båndene mens to bredere bånd fremkommer ved 3550 cm-1 og rundt 3000 cm-1. 
Skiftet i Brønsted-båndet fra 3621cm-1 til rundt 3000 cm-1 viser at propen vekselvirker med 
zeolittens Brønsted-sure sentre. Den H-bundne forløperen karakteriseres ved ν(OH) = 3070 
cm-1 med et skift mot lavere frekvenser på 540 cm-1 i forhold til uforstyrrede spesier. Dette er 
sammenliknbart med H-ZSM-5.[66] Båndet ved 1647 cm-1 viser ν(CC) i propen i gassfase, og 
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dette båndet skiftes til 1628 cm-1 (∆ν = 19 cm-1) ved vekselvirkninger i C3H6-OH π-
komplekset. Propen i gassfase vil ha bånd ved 1472 cm-1 og 1416 cm-1. Disse båndene kan 
tilordnes henholdsvis δasym(CH3) og δ(CH2) mens båndet ved 1378 cm-1 er δsym(CH3). De tre 
båndene ved 1436 cm-1, 1441 cm-1 og 1430 cm-1 er ikke tilordnet, men disse kan 
sannsynligvis tilordnes C3H6-OH π-komplekset. 
 
 
 
Figur 103: IR-spekteret viser dannelsen av H-bundne forløpere ved vekselvirkning av propen med H-IM-5.  
 
Over en viss tidsperiode oligomeriserer propen slik som vist i figur 104. Dette gir en 
reduksjon i intensitetene til de H-bundne forløperne siden disse forbrukes. Båndet mellom 
2800 cm-1 og 3300 cm-1 blir smalere og det kan observeres bånd fra mettede CH3-grupper og 
CH2-grupper som er en indikasjon på at propen oligomeriserer på H-IM-5 slik som vist i 
likning 12. Disse båndene observeres mellom 2800 cm-1 og 3050 cm-1. Båndene ved 2960 cm-
1 og 2875 cm-1 stemmer godt overens med νasym(CH3) og νsym(CH3) vist for oligomerisering av 
eten i [66]. I tillegg er det bånd ved 2932 cm-1 og 2873 cm-1 som muligens kan tilordnes 
henholdsvis νasym(CH2) og νsym(CH
for de samme modusene ved oligomerisering av eten
 
Figur 104: IR-spekter som viser oligomerisering av propen.
 
 
 
Det har tidligere blitt vist at syrestyrken er avgjørende for hvor fort etyn, propyn og butyn 
oligomeriserer på H-ZSM-5. [67]
zeolitt. [66] Skiftet i Brønsted-båndet på ~540 cm
tilnærmet den samme syrestyrken som ble vist for H
dette arbeidet er likevel noe mindre enn det som ble målt i 
420-1.        
 
3) da det ble observert bølgetallene 2940 cm-1
 over H-ZSM-5. [66]   
 
(12)
 Dette ble også observert for eten og propen for 
-1
 ved vekselvirkning med propen viser 
-ZSM-5 i [66]. Halvverdibredden målt 
[66], henholdsvis ~350 cm
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 og 2866 cm-1 
 
 
samme 
i 
-1
 og 
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Selv om det ikke ble gjort tidsmålinger av hvor raskt reaksjonen forløper i denne oppgaven, er 
det vist at H-IM-5 har tilstrekkelig syrestyrke til å oligomerisere propen slik som det ble vist 
for H-ZSM-5 i [66], og at disse syrestyrkene er sammenliknbare.  
7.3 Karakterisering av materialer ved bruk av TPD 
 
Tabell 44: Sammensetning og syntesebetingelser for zeolitter studert med temperaturprogrammert desorpsjon. 
Struktur Na2O Si/Ala R H2O Tid Temperatur Kommentar 
TNU-9 10,95 26 13,5MP+4,5DBB 1200 18 dager 160 ˚C Omrøring  
TNU-9 10,95 25 4,5 (1,4-MPB) 1200 18 dager 160 ˚C Rotasjon 
IM-5 
ZSM-5 
10,95 
- 
35 
15b 
3,0 (1,5-MPP) 
- 
1200 
- 
14 dager 
-  
160 ˚C 
- 
Rotasjon 
- 
a: Silikakilde er Aerosil 200 og Al-kilde er Al(NO3)3 · 9H2O. b: i partikler. Parametere som er ukjent er merket med -.  
 
Det ble utført temperaturprogrammert desorpsjon av ammoniakk for IM-5. Resultatene fra 
dette forsøket ble sammenliknet med de relaterte strukturene TNU-9 og ZSM-5 som vist i 
figur 105. Blå graf viser ZSM-5, rød graf viser IM-5 mens svart og grønn graf viser TNU-9, 
hvorav sammensetningen på IM-5 og TNU-9 kan betraktes i tabell 44 gitt i korresponderende 
fargekoder med grafene i figur 105. Aerosil 200 og Al(NO3)3 · 9H2O ble brukt som 
henholdsvis silika- og Al-kilde i disse forsøkene.  
 
  
Figur 105: Temperaturprogrammert desorpsjon av ammoniakk på TNU-9, IM-5 og ZSM-5. Svart: TNU-9, rødt: IM-5 og 
blått: ZSM-5.I a) er massen som funksjon av temperatur vist mens i b) vises endring av masse som funksjon av temperatur.  
 
Profilen er forholdsvis lik for TNU-9 og IM-5 med to klart definerte minima i figur 105 b). 
Dette betyr at syrestyrkefordelingen i både TNU-9 og IM-5 er forholdsvis lik. Profilen viser at 
ammoniakk desorberer raskere enn ZSM-5 i TNU-9 og IM-5 ved temperaturer mellom 420-
500˚C. Profilen på grafen tilsier derfor at ZSM-5 har mindre andel sure sentre med syrestyrke 
tilsvarende IM-5 og TNU-9, men siden masseendringen er større mellom 500-620˚C i ZSM-5 
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tilsier dette at ZSM-5 har en andel sure sentre med høyere syrestyrke enn både TNU-9 og IM-
5. 
 
Tettheten av sure sentre er beregnet i tabell 45. Sett i forhold til grafene bør TNU-9 med Si/Al 
= 25 gi den høyeste tettheten av Brønsted-sure sentre etterfulgt av TNU-9 med Si/Al = 26, 
IM-5 og til sist ZSM-5. Dette stemmer godt med beregnede verdier for tettheten av Brønsted-
sure sentre.  
 
Tabell 45: Resultater fra TPD-forsøk av TNU-9, IM-5 og ZSM-5. 
Struktur Si/Al i gel Si/Al TPD Si/Al fra EDS 
Tetthet av sure sentre 
mmol/g tørr vekt etter 
forsøka 
TNU-9 26 16,9 14 0,92915 
TNU-9 25 15,9 16 0,98627 
IM-5 
ZSM-5 
35 
- 
17,1 
20,5 
16 
15b 
0,92139 
0,77294 
a: tettheten av Brønsted-sure sentre beregnes ved først å finne massedifferansen mellom tørr prøve uten adsorbert ammoniakk 
og tørr prøve med adsorbert ammoniakk slik at antall mol NH3 kan beregnes. Ved å dividere antall mol NH3 med massen på 
den tørre zeolitten etter forsøk vil dette gi et estimat på tettheten av Brønsted-sure sentre siden antall mol NH3 som desorberer 
vil være proporsjonal med antall Brønsted-sure sentre. b: Ukjent hvordan Si/Al-forholdet er bestemt.   
7.4 Karakterisering av materialer ved bruk av 27Al-MAS-NMR 
 
I likhet med TNU-9 ble det ikke observert oktaedriske Al i as-syntetiserte prøver av IM-5. 
Typisk spekter fra 27Al MAS-NMR av as-syntetiserte prøver er vist i figur 106 a). Tøffe 
kalsineringsforhold i ren oksygen med rask temperaturstigning over natta gjorde at noe Al 
forlot nettverket og antok oktaedrisk koordinasjon representert med den minste toppen i figur 
106 b). Integralet av den store toppen er 1,00 mens for den minste toppen er 0,14.    
 
a) b) 
Figur 106: 27Al MAS-NMR av a) as-syntetisert prøve og b) kalsinert prøve. Tøffe kalsineringsbetingelser i ren oksygen med 
rask oppvarmingshastighet over natta gjorde at noe Al forlot nettverket og antok oktaedrisk koordinasjon. 
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Kalsineringsbetingelsene ble deretter formildnet. Det ble benyttet tre timers oppvarmingstid 
til 550 ˚C i luft, og prøven ble holdt ved denne temperaturen i 8 timer. Deretter ble prøvene 
varmet i en ovn med oksygenatmosfære i 1 time ved 550 ˚C.  
 
7.5 Karakterisering av materialer ved bruk av BET 
 
Typiske adsorpsjons- og desorpsjonskurver for IM-5 er vist i figur 107. Dette er typisk 
oppførsel for mikroporøse materialer.  
  
Figur 107: Figuren viser typiske adsorpsjons- og desorpsjonskurver for IM-5. 
 
Adsorpsjonsmålinger ga et overflateareal mellom 340 og 425 m2/g for IM-5. Dette er noe 
mindre enn målt for TNU-9, og noe mindre enn tidligere rapporterte overflatearealer i Lee et 
al. [30].   Resultatene er gitt i tabell 46.      
  
Tabell 46: BET-målinger av IM-5 med varierende Si/Al-forhold.a 
Prøve-ID Struktur 
Si/Al i 
synteseblanding 
BET-overflateareal 
(m2/g) 
Porevolum  
(cm3/g) 
WS142b IM-5 35 340 0,141 
WS300c IM-5 30 410 0,155 
WS301c IM-5 45 425 0,163 
a: Alle forsøkene er utført ved vertikal rotasjon med Aerosil 200 som silikakilde, b: krystallisert i gammel rotasjonsovn, c: 
krystallisert i ny rotasjonsovn.   
8. Resultater og diskusjon ITQ-13 
 
Tabell 47: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
SiO2 Al2O3 GeO2 HF HM(OH)2 H2O Tida Temperatur 
1 0 0 0,56 0,28 7 28 dager 135  
a: Vertikalt roterende krystalliseringsbetingelser. 
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Det ble utført få forsøk på å fremstille ITQ-13, og ingen resultater ga den ønskede fasen. I 
tilfeller hvor den rene Si-ITQ-13 ble forsøkt fremstilt etter syntesebetingelsene gitt i tabell 47 
ble det dannet ZSM-5. Dette er ikke overraskende da det er klare strukturelle likhetstrekk 
mellom ITQ-13 og ZSM-5 slik som nevnt i avsnitt 3.3. Et av resultatene fra forsøk på 
fremstilling av Si-ITQ-13 er gitt i figur 108 og viser dannelse av ZSM-5. 
  
 
Figur 108: Forsøk på å danne ren Si-ITQ-13 resulterte i ZSM-5. 
 
Det ble forsøkt med direkte inkorporering av Al ved å tilsette Ge i synteseblandingen til en 
endelig sammensetning på synteseblandingen som gitt i tabell 48. Dette ga heller ingen 
resultater for verken statiske eller horisontalt omrørende betingelser. Forsøk på å fremstille 
strukturen i mikrobølgeovn ga bare amorfe resultater.     
 
Tabell 48: Syntesebetingelser i relative molare mengder. 
SiO2 Al2O3 GeO2 HF HM(OH)2 H2O Tid Temperatur 
0,910 0,010 0,090 0,5 0,250 5 10-14 dager 135 ˚C 
 
Synteseblandingen til ITQ-13 var svært tykk og det var utfordrende å finne en tilstrekkelig 
måte å røre synteseblandingen på under krystalliseringen. Det ble forsøkt å tilsette litt mer 
vann for å redusere viskositeten slik at magneten muligens kunne røre gelen slik at horisontalt 
omrørende betingelser ble oppnådd under krystalliseringen. Dette ga amorfe resultater. 
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Da Al-mengden ble økt slik at Si/Al-forholdet ble redusert til 26 og HF ble erstattet med det 
samme antall mol NH4F ble det dannet EU-1. Denne fasen har som nevnt i avsnitt 3.3.2 blitt 
rapportert som en konkurrerende fase til ITQ-13. EU-1 observeres typisk på bekostning av 
ITQ-13 dersom konsentrasjonen av F- er for lav.  Dersom konsentrasjonen av F- hadde blitt 
økt ytterligere er det sannsynlig at ITQ-13 ville blitt dannet under disse forholdene. En årsak 
til at konsentrasjonen av F- kan være for lav er at HF ble erstattes med NH4F. NH4F er mindre 
effektiv enn HF siden NH4F + H2O g  NH4OH + HF. Dette betyr at mengden NH4F 
sannsynligvis burde vært økt for å gi tilstrekkelig stabilisering av D4R og [415262]- cage i 
strukturen i ITQ-13.  
 
Figur 109: EU-1 ble dannet da Si/Al-forholdet ble redusert til 26. 
 
9. Konklusjon 
9.1 TNU-9 
9.1.1 Variasjon av Si/Al-forhold 
 
TNU-9 har, som tidligere rapportert i [1], kun blitt syntetisert under snevre oksidintervaller. 
Det har ikke lyktes å ekspandere Si/Al-forholdet betydelig i partiklene selv om Si/Al-
forholdet i syntesegelen var noe høyere enn det rapporterte i [1] i forsøkene utført i dette 
arbeidet. En økning av Si/Al-forholdet til over 40 ga typisk dannelse av uønskede faser. Det 
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samme ble observert da Si/Al-intervallet ble forsøkt utvidet i motsatt ende med større 
mengder Al i synteseblandingen. Det er ikke observert en lineær sammenheng mellom Si/Al-
forholdet i synteseblandingen og Si/Al-forholdet i partiklene. Beregnet prosentvis andel av 
Si/Al-forholdet i partiklene i forhold til Si/Al-forholdet i synteseblandingen viste en 
avtakende trend. I takt med at Si/Al-forholdet i synteseblandingen økes reduseres utbyttet noe.  
Den klare reduksjonen i krystalliseringstiden fra statiske til roterende/omrørende 
krystallliseringsbetingelser understøtter at strukturen krystalliserer innenfor snevre 
oksidintervaller. Dette kan forklares med at diffusjonsveien for Al-atomer til påbegynte 
krystaller hele tiden er kort under roterende/omrørende betingelser sett i forhold til statiske 
krystalliseringsbetingelser, og at krystalliseringshastigheten derfor er avhengig av hvor raskt 
Al-atomer når allerede påbegynte krystaller.    
 
Verken forsøk med å balansere eventuell overskuddsladning med NaBr eller introduksjon av 
Ge bidro til å øke Si/Al-intervallet som kan oppnås i partiklene. Ved introduksjon av Ge ble 
det antatt at eventuelle stressmomenter i bindinger og bindingsvinkler kunne reduseres. Selv 
om det ble påvist faser med mindre Al i nettverket der Ge var inkorporert ble det ikke dannet 
TNU-9, kun andre uønskede faser. 
 
Den store utfordringen med å utvide Si/Al-forholdet kan i så måte ha opphav i de fleksible 
dikvartærnære alkylammoniumkationene slik som antydet i [1], og at disse templatene sterkt 
avhenger av den uorganiske gelkjemien. Dette kan understøttes med de sju strukturene som 
ble rapportert i [1] med dette templatet samt NU-87 som fremkom da Ge ble introdusert i 
forsøk i denne oppgaven og som også er rapportert i [57]. Dette gjør at videre studier av 
templatet vil være interessant for å bekrefte eller avkrefte om det er templatets stabilitet og 
fleksibilitet som er avgjørende for stabilisering av krystalliseringsprosessen til TNU-9. Å 
følge templatets utvikling i 13C MAS-NMR eller med in situ 14N MAS-NMR ville kunne gi 
verdifullt innblikk i dette spørsmålet så vel som andre teknikker som kan identifisere 
templatets konformasjon med varierende kjemiske sammensetninger i synteseblandingen.      
9.1.2 Variasjon av partikkelstørrelse og morfologi 
 
Partikkelstørrelsen kan til en viss grad kontrolleres ved å endre krystalliseringsbetingelsene 
fra statiske til horisontalt omrørende til vertikalt omrørende betingelser. I tilfeller hvor Si/Al-
forholdet i synteseblandingen ble holdt konstant på 25 ble det observert en noe endret 
morfologi. For statiske krystalliseringsbetingelser ble det dannet partikler som hadde form 
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som rektangulære bokser. Dette ble også påvist for vertikalt roterende 
krystalliseringsbetingelser i tilfeller hvor templatet ble laget in situ mens det for tilfeller hvor 
det reflukserte templatet ble benyttet ble dannet partikler med et større lengde/bredde-forhold. 
Sistnevnte partikler liknet mye på de partiklene som ble dannet under horisontalt omrørende 
betingelser med både in situ og 1,4-MPB som templat.  
 
En annen sterk påvirkning på partiklenes morfologi og størrelse var Si/Al-forholdet. Økt 
Si/Al-forhold er vist å gi mindre partikler og trenden er at partiklene går fra å være 
nålformede til å vokse i bredden, men forkortes i lengden til mer boksliknende partikler før 
partikkelstørrelsen avtar. Dette skjer med små endringer i synteseblandingen.  
 
Den samme trenden med tanke på partikkelform oppnås med NaBr tilsatt i synteseblandingen, 
men størrelsen økte fra minste til største Si/Al-forhold. Dette er den motsatte effekten av 
synteser uten NaBr. NaBr ser derfor muligens ut til å kunne påvirke krystalliseringsprosessen 
og dermed krystallstørrelsen. 
 
En annen faktor som påvirket partikkelstørrelsen var silikakilden. Dersom Aerosil 200 eller 
Cab-osil ble byttet ut med Ludox AS-30 ble viskositeten i synteseblandingen redusert markant 
og det ble dannet mindre partikler enn for Aerosil 200 og Cab-osil. En annen interessant 
fortsettelse på dette arbeidet kan være å prøve med TEOS som silikakilde. Det har tidligere 
blitt vist for CHA-zeolitter at partikkelstørrelsen kan reduseres fra 15-20µm med Cab-o-Sil 
M5 til 2-3 µm dersom TEOS isteden anvendes som silikakilde. [61]  
 
Med dette kan det oppsummeres følgende punkter med betydning for partikkelstørrelse og 
morfologi: 
1. Si/Al-forhold 
2. Silikakilde 
3. Statiske, vertikalt roterende eller horisontalt omrørende 
krystalliseringsbetingelser 
4. NaBr (bør gjøres flere replikater av syntesene for å fastslå holdbarheten til 
denne trenden) 
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9.2 IM-5 
 
9.2.1 Variasjon av Si/Al-forhold 
 
Si/Al-forholdet i IM-5 var i likhet med TNU-9 vanskelig å ekspandere, og igjen var det ikke 
en lineær sammenheng mellom Si/Al-forholdet i partiklene og Si/Al-forholdet i 
synteseblandingen. Den prosentvise andelen av Si/Al-forholdet i partiklene sett i forhold til 
synteseblandingen var avtakende. Selv om Si/Al-forholdet synteseblandingen kan 
ekspanderes mer enn for TNU-9 øker altså ikke Si/Al-forholdet i samme takt som endringen i 
synteseblandingen. Igjen brukes fleksible dikvartærnære alkylammonium kationer som 
templat. Disse påvirkes av den uorganiske gelkjemien som vist i [1, 30, 57] og kan forklare 
hvorfor også IM-5 krystalliserer forholdsvis snevre oksidintervaller.  
 
IM-5 dannes langt raskere dersom det brukes roterende krystalliseringsbetingelser sett i 
forhold til statiske krystalliseringsbetingelser. Dette understøtter i likhet med TNU-9 at 
krystalliseringshastigheten har en nær sammenheng med hvor raskt den rette mengden Al og 
kationer kan tilføres påbegynte krystaller for videre vekst. Det er usikkert om dette først og 
fremst skyldes påvirkning av templatet eller om det er elektrostatiske gunstigere for nettverket 
å inneha den visse mengden Al som er den dominerende årsaken til at så snevre 
oksidintervaller er oppnådd i dette arbeidet. Det er også mulig at det kan være en kombinasjon 
av disse to faktorene. For å undersøke templatets påvirkning av den uorganiske gelkjemien 
kan det som TNU-9 være interessant å følge utviklingen med 13C MAS-NMR eller med in 
situ 14N MAS-NMR.  
9.2.2 Variasjon av partikkelstørrelse og morfologi 
 
Det har blitt vist at partikkelstørrelsen endres som følge av endret Si/Al-forhold. Lavest Si/Al-
forhold ga oftest rektangulære partikler sammen med noen nålformede, men med økende 
Si/Al-forhold avtok partikkelstørrelsen både i lengde og bredde. 
 
En signifikant endring av partikkelstørrelser ble oppnådd ved å endre 
krystalliseringsbetingelsene fra statiske til vertikalt roterende. Statiske 
krystalliseringsprosesser ga små partikler mens partikkelstørrelsen økte ved vertikalt 
roterende krystalliseringsbetingelser. 
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Mens det for TNU-9 klart ble observert mindre partikler da Aerosil 200 ble byttet ut med 
Ludox AS-30, ble det for IM-5 observert lengre og smalere partikler for Ludox AS-30 enn 
med Aerosil 200.   
 
Parametere med sikker effekt på partikkelstørrelser er: 
 
• Silikakilde 
• Krystalliseringsbetingelser (statiske/vertikalt roterende(/horisontalt 
omrørende)) 
• Si/Al-forhold 
 
 
9.3 ITQ-13 
 
ITQ-13 har ikke blitt fremstilt, men en sterkt konkurrerende fase navngitt EU-1 har blitt 
dannet. EU-1 er en tettere fase enn ITQ-13 og fremkommer gjerne når F- -konsentrasjonen er 
for lav, når vannmengden for høy eller når det er for lite Ge tilsatt. Endringer av disse 
parametrene i forhold til forsøkene i denne oppgaven bør kunne gi den rette fasen. 
 
10 Videre arbeid 
 
Det pågår katalytiske tester av TNU-9 og IM-5 i MTG-prosessen på katalysegruppa av 
Francesca Bleken. Ytterligere testeforsøk av katalysatorene vil bli utført.   
 
Siden templatet er fleksibelt for både TNU-9 og IM-5, og begge er forholdsvis like templater, 
kunne det vært interessant å følge templatets konformasjon og dekomponeringsmønster i 13C-
MAS-NMR, 14N-MAS-NMR eller øvrige egnede teknikker ved endringer av den kjemiske 
sammensetningen i synteseblandingen. Dette kan gi et verdifullt innblikk i hvorfor TNU-9 og 
IM-5 krystalliserer med så begrenset kjemisk sammensetning.   
 
Videre studier av ITQ-13 bør gjøres fremover siden dette er en lovende struktur med 9-ring 
som kan gi gunstig formselektivitet i MTG-prosessen.  
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12. Appendiks 
 
12.1 13C-NMR av templater 
 
1,4-MPB 
 
 
1,5-MPP 
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HM(OH)2 
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12.2 Oppsett for rotavapor for tillaging av HM(OH)2 
 
 
Figur 110: Oppsett for rotavapor i tillagingen av HM(OH)2 
 
12.3 TNU-9: Synteser med varierende Al-kilder 
  
Fortynning av Aerosil 200 med Aerosil COK 84 
 
Statiske betingelser: 
 
 
 
a) b) 
Figur 111: Pulver-XRD av prøver med fortynning av Aerosil COK 80 med Aerosil 200. a) viser at analcim (grønn) har blitt 
dannet med mulig påbegynt krystallisering av TNU-9 for Si/Al-forholdet 26. b) viser at mordenitt (blå) og kvarts (rød) har 
blitt dannet for Si/Al-forholdet 32.  
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Figur 112: Pulver-XRD av prøver med Si/Al-forholdet 52 ga kvarts som dominerende fase (rød) samt mindre mengder 
mordenitt (blå). 
 
Roterende betingelser: 
 
  
a) b) 
Figur 113: Pulver-XRD av prøver med a) Si/Al-forholdet 26 b) 35. I a) ble det dannet en ukjent fase mens det i b) ble dannet 
TNU-9 sammen med andre ukjente faser med høy bakgrunn. 
 
Al-folie 
 
 
Figur 114: SEM-bilder av TNU-9 laget med Al-folie. Flesteparten av partiklene er TNU-9-partikler med innslag av noen 
større partikler. 
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Al(OH)3 
 
  
a) b) 
Figur 115: Pulver-XRD av prøver syntetisert med Al(OH)3 vist dannelse av ukjente faser for Si/Al-forholdet a) 25 og b) 31. 
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12.4 Raffinering 
 
Det var utfordrende å raffinere på strukturen siden det er stor grad av signaloverlapp. 
Raffinering av TNU-9 ga en enhetscelle på a = 28,249 Å, b = 20,034 Å og c = 19,483 Å med 
vi α = γ = 90 ˚ og β = 92,268 Å for Si/Al-forholdet 25. Enhetscella beskrevet fra 
strukturløsningen i avsnitt 3.1.1 hadde dimensjonene a = 27,8449 Å, b = 20,0150 Å og c = 
19,5965 Å med α = γ = 90 ˚ og β =93,2 ˚. Lengdene i enhetscellen for det eksperimentelt 
diffraktogram var noe lengre for a – og c-aksen, men noe mindre enn b-aksen. Vinkelen β  var 
noe mindre enn vist i avsnitt 3.1.1, men dataene er usikre siden forskjellen mellom det 
teoretisk beregnede diffraktogrammet og det eksperimentelle diffraktogrammet er forholdsvis 
stor som vist i figur 116. 
 
Figur 116: Strukturraffinering av TNU-9 med Si/Al-forholdet 25. 
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12.5 IM-5: Synteser med variasjon av NaOH/SiO2-forholdet.  
 
NaOH/SiO2 = 0,57 
 
 
 
 
a) b) 
  
c) d) 
Figur 117: Pulver-XRD fra forsøk med NaOH/SiO2-forhold på 0,57 for Si/Al forholdene a) 15, b) 20, c) 25 og d) 30. For 
Si/Al-forholdet 20 ble det dannet analcim (grønn) og kvarts (rød). Si/Al-forholdet 20 ga gmelenitt (oransje) og analcim 
(grønn). Økt Si/Al-forhold til 25 ga kvarts (rød) og mordenitt (blå). Høyeste Si/Al-forhold på 30 ga sannsynligvis kvarts 
(rød), mordenitt (blå) og sannsynligvis ZSM-12 (turkis).    
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NaOH/SiO2 = 0,5, 0,6, 0,73, 0,8 og 0,9. Si/Al = 25. 
  
  
a) b) 
  
c) d) 
 
 
e)  
Figur 118: Pulver-XRD fra prøver laget med varierende NaOH/SiO2-forhold på a) 0,5, b) 0,6, c) 0,73, d) 0,8 og e) 0,9 mens 
Si/Al-forholdet ble holdt konstant på 25. For NaOH/SiO2-forholdet 0,5 ble det dannet kvarts (rød), mordenitt (blå) og noe 
IM-5. For NaOH/SiO2-forholdet 0,6 ble det dannet mordenitt (blå), analcim (grønn) og noe IM-5. Økt NaOH/SiO2-forhold 
til 0,73 ga analcim (grønn) og mordenitt (blå) mens det for NaOH/SiO2-forholdet 0,8 ble dannet mordenitt (blå), noe IM-5 og 
kvarts (rød). For NaOH/SiO2-forholdet 0,9 ble det dannet analcim (grønn).    
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12.6 TPD 
 
Figur 119: Reelle betingelser for TPD-målinger utført i dette arbeidet. 
 
 
Tetthet av sure sentre: 
 
1hij ; k% mXXnop+ q r +ms,\sstuv\wwx k
+y
y q      (13) 
 
Andel Al i tetraedriske posisjoner: 
 
 
zh{
 i{i|{h|}O{ 
 ; 60,08 ·  kVo+ q / r1 N 0,096 kVo+ qx    (14) 
SiO2/Al2O3: 
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Si/Al-forholdet: 
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12.7 Kjemikalieliste 
 
Navn Kjemisk sammensetning  Renhet Fysiske spesifikasjoner Leverandør 
Aerosil 200 SiO2 ≥ 99,8 wt% Overflateareal: 200 ± 25 m
2
/g Degussa 
   
Partikkelstørrelse: 12 nm 
 
   
Tetthet:  50 g/L 
 
   
Krystallinitet: Amorf 
 
      
Aerosil MOX 170 SiO2  · Al2O3   Overflateareal: 170 ± 30 m
2
/g Degussa 
Partikkelstørrelse: 15 nm 
 
          SiO2   ≥ 98,3 wt% Tetthet: 50 g/L 
 
          Al2O3 0,3 - 1,3 wt% Krystallinitet: Amorf 
      
Aerosil COK 84 SiO2  · Al2O3   Overflateareal: 185 ± 30 m
2
/g Degussa 
   
Tetthet: 50 g/L 
 
 
          SiO2   82 – 86 wt% Krystallinitet: Amorf 
 
 
          Al2O3 14 – 18 wt% 
   
      
Aerosil MOX 80 SiO2  · Al2O3   Overflateareal: 80 ± 20 m
2
/g Degussa 
   
Partikkelstørrelse: 30 nm 
 
          SiO2   >98,3 wt% Tetthet: 60 g/L 
 
          Al2O3 0,3 - 1,3 wt% Krystallinitet: Amorf 
 
Ludox AS-30       Kolloidal SiO2    Overflateareal: ~ 230 m
2
/g Sigma-Aldrich 
      Ammoniakkstabilisert pH: 9,1 
 
      30 wt%     
 
Tetthet: 1,2 g/ml 
 
           Krystallinitet: Amorf 
      
Ludox AS-40    Kolloidal SiO2 
 
Overflateareal: ~ 135 m
2
/g Sigma-Aldrich 
 
   Ammoniakkstabilisert 
 
pH: 9,1 
 
 
   40 wt% 
 
Tetthet: 1,295 g/ml 
 
   
Krystallinitet: Amorf 
 
      
Cab-osil SiO2 ≥ 99,8 wt% Overflateareal: 200 m
2
/g Riedel de Haën 
Partikkelstørrelse: 0,2 – 0,3 µm 
   
Tetthet:  50 g/L 
 
Krystallinitet: Amorf 
      
      
Cab-O-sil M5 SiO2 > 99,8 wt% Overflateareal: 200 m
2
/g Cabot 
   
Partikkelstørrelse: 0,2 – 0,3 µm 
 
   
Tetthet:  50 g/L 
 
   
Krystallinitet: Amorf 
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Aluminiumnitrat  Al(NO3)3 · 9H2O ≥ 98 wt% (KT)     Fluka 
nonahydrat 
     
      
Aluminiumhydroksid Al(OH)3  64 – 66 wt% 
Partikkelstørrelse:  0,05-
0,15mm   Sigma-Aldrich 
   
Krystallinitet: Gibbsitt 
  
      
      
Aluminium isopropoksid C9H21AlO3 > 98 wt% (Al)     Fluka 
      
Natriumaluminat NaAlO2       KEBO Lab 
          Al2O3  55 wt% 
 
          Na2O 40 wt% 
   
      
Aluminiumsulfat hydrat Al2(SO4)3 · 6H2O puriss 
  
J.T. Baker Chemicals 
      
 
Ammoniumfluorid NH4F - 
  
Hopkins & Williams 
      
 
Flussyre  HF 40 wt% i H2O 
  
Merck 
      
Natriumfluorid NaF ≥ 99 wt% 
  
Merck 
Natriumbromid NaBr puriss 
  
KEBO Lab 
      
Natriumhydroksid NaOH > 99,98 wt% 
  
Merck 
      
Heksametoniumbromid (CH3)3N(Br)(CH2)6N(Br)(CH3)3 ≥ 95 wt% (AT) 
  
Fluka 
      
      
1 - metylpyrrolidin C6H11N ≥ 99,0 wt% (GC) Fluka 
      
      
1, 4 dibrombutan Br(CH2)4Br 97 wt% 
  
Aldrich 
      
1, 5 dibrompentan Br(CH2)5Br 99 wt% 
  
Aldrich 
      
 
 
